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Vorrede zur engten Auflage. ^^^| 


^^ Da 


,s vorliegende kleine Repetitorium hat den Zweck, ^^^| 


F Anßngei 


n und solchen Studirenden, welche nicht ans- ^^^H 


L schlieaslicli der Chemie sich widmen (namentlicli Pharma- ^^^| 


^^^ ceuten und Medicinern), als Leitfaden neben einem CoUeg ^^^| 


^^H der organischen Chemie zu dienen. ^^^| 


^^L 


neuesten Anschauungen über den Bau der orga- ^^^| 




Verbindungen sind darin wiedergegeben, überall ^^^| 


^^Bwo die 


5truetur eines Körpers bereits ei-achlossen ist, ist ^^^| 


^^^Böie Constitutionsfonnel angewendet worden. ^^^| 


^^H Von 


dem überreichen Stoffe ist am das theoretisch ^^^| 


^^^Boder gewerblich Wichtige weiter ausgeführt, alles Unwich- ^^^| 


^^^nigere entweder nur kurz erwähnt oder ganz übergangen ^^^| 


^^^Birorden. 


^^H 


^^H 


Anordnung des Stoffes ist in der Weise ge- ' ^^^| 


^^Kchehen, 


dass alle Derivate einer Kohlenstoffreihe neben ^^^| 


^^^feinander 


abgehandelt sind und unter diesen zuerst die ^^^| 


^ Balogenderivate , dann die Hydroxjiderivate , dann die ~^^H 


1 stickstofl'haltigen Körper und endlich die Meiallverbin- ^^| 


^^^duugen. 


""■•"■ "'JM 







IV Vorrede zur ersten Auflage. 

tischer Kleinlichkeit dorchgefthrt, vielmehr auf die gene- 
tischen Beziehungen, so weit es anging, Bücksicht ge- 
nommen worden. 

Für jede grosse Eörperklasse, z. B. für die Alkohole, 
Aldehyde, Säuren, Chloride etc., sind nach der ersten 
Verbindung der Klasse die allgemeine Charakteristik und 
die allgemeinen Beactionen angegeben worden. 

Berlin, Februar 1872. 

A. Pinner. 



Vorrede zur dritten bis siebenten Auflage. 



In dev vorliegenden siebenten Auflage des Kepeti- 
toriums der organischen Chemie ist der in den vorher- 
gehenden Auflagen befolgte Plan im Allgeraeinen inne- 
gehalten worden, wenn auch manche Capitel gekürzt, 
andere erweitert, mehrere vollständig umgearbeitet, and 
vielen typischen Stoffen andere Plätze angewieaen werden 
I mussten. 

Neben der Hervorhebung der für Medianer und Phar- 
maceuten wichtigen Stoffe ist stets das Hauptaugenmerk 
des Verfassers darauf gerichtet gewesen, die verschiedenen 
bei den Kohlenstoffverbindungen angewandten Reactionen 
unter wenige Gesichtspunkte zusammenzufassen und auf 
ihre Analogie mit den als bekannt vorausgesetzten Re- 
actionen der anorganischen Stoffe hinzuweisen. Durch die 
dadurch veranlassten theoretischen Deductionen haben viele 
Verbindungen, welche lediglich für den Chemiker von Fach 
von Interesse, sonst aber weder in praktischer noch in 
theoretischer Beziehung von Wichtigkeit sind, mit Still- 
flchweigen übergangen werden mfisaen, um die üeberaicht- 
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VI Vorrede zur siebenten Auflage. 

lichkeit des Baches nicht zu schädigen. Denn gerade die 
Besprechung einer zu grossen Anzahl von Verbindungen 
hat einen Theil unserer kleineren Lehrbücher zum Nach- 
schlagen vorzüglich, zum Studium jedoch und namentlich 
zur Einfahrung in die für den Anfänger verwickelten Ver- 
hältnisse der Eohlenstofifverbindungen ungeeignet gemacht. 
Selbstverständlich sind die neuesten Arbeiten, soweit 
es der enge Bahmen des Buches gestattete, aufgenommen 
worden. 

Berlin, Januar J886. 

A. Pinner. 
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Einleitung. 



Seit den ersten Anfängen der chemischen Wissenschaft, 
als man die Stoffe in ihrer Zusammensetzung zu erkennen und 
nach derselben zu ordnen begann, behandelte man diejenigen 
Verbindungen, welche der Kohlenstoff bildet, gesondert von 
denen aller anderen Elemente, theils, weil ihre Anzahl ausser- 
ordentlich gross war, namentlich aber, weil dieselben, soweit 
sie in der Natur vorkommen, mit nur wenigen Ausnahmen durch 
den Lebensprocess des thierischen oder pflanzlichen Organismus 
erzeugt werden, und die Versuche, sie aus ihren Elementen 
darzustellen, scheiterten. Man nahm daher an, dass sie gar 
nicht auf chemischem Wege gebildet werden könnten, dass sie 
vielmehr in der organischen Natur unter Mitwirkung einer 
geheimniss vollen Kraft, die man Lebenskraft nannte, ent- 
ständen, und bezeichnete sie als organische Verbindungen. 
So entstand der Name organische Chemie, und man hat 
bis jetzt, obwohl es gelungen ist, sehr viele solcher Stoffe aus 
den Elementen zusammenzusetzen und daher die Annahme einer 
Lebenskraft hat schwinden müssen, diesen Namen beibehalten, 
wenn auch dieser Theil der allgemeinen Chemie besser als 
Chemie der Kohlenstoffverbindungen zu bezeichnen wäre. 

Die in der Natur vorkommenden organischen Verbindun- 
gen enthalten neben Kohlenstoff nur wenige Elemente, Wasser- 
stoff, Sauerstoff, Stickstoff, entweder jedes allein an Kohlenstoff 
gebunden, oder zwei von ihnen, oder endlich alle drei. Nur 
einige enthalten ausserdem noch Schwefel und Phosphor. Da- 
gegen hat man auf chemischem Wege fast alle Elemente in 
Kohlenstofiverbindungen eingeführt. 

Pinner, Organ. Chemie. 7. Aufl. 1 
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Um Über das Wesen einer Terbindung Äufechluss zai 
'' erhalten, ist es 7or Allem erforderlich, die sie 
setzenden Stoffe und deren Mengenverhältnisse zu kennen, es ' 
ist demnaob auch für das Studium der organischen Körper 
Grundbedingung, die qualitative und quantitative Analyse aus- 
zuftihren. Die Methoden der qualitativen und quantitativen 
Prüfung fallen meist ziisaniraen, weshalb wir hier sogleich J 
die letzteren kurz anführen wollen und wegen der Details der» 
Ausführung auf den Anhang verweisen. 

Kohlenstoff und WasaerBtoff werden stets 
Operation beBtinunt, und zwar indem man eine gewogene Menge I 
Substanz mit eiuer SauerstofFverbinilung, nelche ihren SauerstoCCl 
bei höherer Temperatur leicht abzugeben vermag (Kupferoxyd, ( 
Bleichromat), glüht, wodurch der Kohlenstjiff zu Kohlensäure COi, 
der Wasserstoff zu WasBer HgO oxydirt, verbrannt wird. Diese 
Operation nennt man Verbrennung. Das Wasser wird in einem 
mit trockenem Ohlorcalcium, die KohlenBaure in einem öiif Kali- 
lauge gefüllten Apparate absorbirt, beide Apparate vor und nach 
der Verbrennung gewogen und so das Gewicht des Wassers und 
der Kohleneäure ermittelt. Daravs berechnet man das (Gewicht des 
WasserBtntfs und des KohlenstoBs. 

Der Sauerstoff wird nicht direct bestimmt, sein Gewicht 
vielmehr aus dem an 100 Proc. fehlenden Gewichte der Summe 
aller anderen Bestandtlieile berechnet. 

Der Stickstoff wird entweder bestimmt, indem man die 
Zersetzung der stiekstoßhaltigen Substanz in der Weise leitet, dass 
der Stickstoff als Chas entweicht, über Queokailber aufgesammelt 
und aus seinem Volumen mit Berücksichtigung der Temperatur 
und des Druckes sein Gewicht berechnet wird, oder er wird in 
Ammoniak übergeführt und dessen Heuge bestimmt. 

Chlor, Brom, Jod werden nach Zersetzung der oi^aniBchen 
Substanz (durch Glühen derselben mit gebranntem Kalk oder durch 
vollständige Oxydation derselben mittelst rauchender Salpetersäure 
bei höherer Temperatur) an Silber gebunden und als Bilberchlorid, 
-broraid oder -Jodid bestimmt. 

Schwefel und Phosphor werden durch Oxydation der 
organischen Substanz (Glühen mit einem Gemisch von Salpeter 
und Natriumcarbonat, oder Digestion mit rauchender Salpetersäure) 
in Schwefelsäure und Phosphorsäure umgewandelt, erstere an 
Barium gebunden und bestimmt, letztere durch Magnesiumsulfat 
nnd Ammoniak in Magnesium- Ammoniumphosphat verwandelt und 
so gewogen. 

Wenn nun nach den eben erwähnten Methoden die 6e- 
wichtsniengen aUer Beatandtheile einer organischen Substanz 
ermittelt worden sind, so bilden die gefundenen Procentzahlen 
die erste Grundlage zur Feststellung der ehemischen Formel 



Einleitung. 



■ Verbindung. Wir kennen die Uewichtsmengen, weiche 
_i einem Atom eines jeden Elements, das wir als Bestand- 
theil der untersuchten Substanz gefimden haben, entspreche 
wiesen z. B„ daes je 12 ßewichtstheile Kohlenstoff aus genau 
ee vielen Atomen Kohlenstoff bestehen, wie 16 GewichtBthelle 
Sauerstoff ans Atomen Sauerstoff, und wie 1 Gewichtstheil 
Wasserstoff ans Wasserstoffatomen. Wir brauchen deshalb 
die in der Analyse gefundenen Procentzahlen der einzelneu 
elementaren Bestandtheile nur durch die denselben entsprechen- 
den Atomgewichtszablen zu dividiren, um das Verhältniss 
der Atome der verschiedenen Elemente zu einander in der 
VerbinduQg zu erfahren. 

Hätten wir z. B. in irgend einer Substanz, welche ledig- 
lich aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff besteht, durch 
die Analyse 40 Proe. Kohlenstoff und 6.6 Proe. Wasserstoff 
gefunden, so würde die zu 100 Proe. noch fehlende Menge 
auf Sauerstoff kommen, da dieser aus dem Verluste berechnet 
werden muss, d. h. 53.4 Proe. Dividiren wir nun, um das 
Verhältnis s der in der Verbindung enthaltenen Atome zu 
einander zu finden, die gefundenen Frocentzahlen eines jeden 
Elements durch das dem betreffenden Element zitkommende 
Atomgewicht, also fiir Kohlenstoff durch 12, für Wasserstoff 
l'dnreh 1, für Sauerstoff durch 16, so erhalten wir för C = 

= = 6.6.fflrO '^■* •• — 



1 

eiche ^^^H 

itand- ^^^1 
(chen. I 



,■13 



1 



16 



■ auf je 3,3 Atome C sind 6.6 Atome B und 3.3 Atome in 1 
der Verbindung enthalten, Wir bemerken sofort, dass die \ 
Verhältnisse von Kohlenstoff zu Wasserstoff und zu Sauer- 
stoff die von 1:3:1 sind, also 

C + 2H -|-0 oder CH,0. 
Mit dieser so gewonnenen Formel drnckeu wir keineswegs 1 
in jedem Falle die wahre chemische Formel der untersuchten 
Snbstanz aus, vielmehr lehrt dieselbe uns eben nur das V e 
hältniss der einzelnen Atome zu einander kennen. Es giebt 
n&mlich eine grosse Anzahl von Verbindungen, welche dieses 
Verhältniss zwischen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
■eigen, in welchen das Atomverh&ltniss 1 C : 2H : 10 statt 
hat. Von diesen Verbindungen ist eine bei gewöhnlicher 

r Temperatni' ein Gas, andere sind Fliissigkeiten, noch andere 
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sind feste Körper, und auch die flüssigen und festen Verbin- 
dungen zeigen unter einander die grössten chemischen und 
physikalischen Unterschiede. Aber nicht alle diese Verbin- 
dungen besitzen dieselbe Moleculargrösse, d. h. nicht alle 
enthalten im Molecül nur ein Kohlenstoff-, zwei Wasserstoff- 
und ein Sauerstoffatom, sondern von dem einen enthält das 
Molecül zwei Kohlenstoff-, vier Wasserstoff- und zwei Sauer- 
stoffatome, es ist doppelt so gross als die einfachste Verhält- 
nissformel anzeigt, von anderen enthält das Molecül 3C, 6H 
und 30, es ist dreimal so gross, von noch anderen enthält 
das Molecül sogar 6G und 12 H und 60, es ist sechsmal so 
gross als OH^O. 

Es wird daher die Aufgabe des Chemikers sein, sobald 
er die procentische Zusammensetzung einer Verbindung und 
damit das Verhältniss der Atome zu einander erforscht hat, 
die Moleculargrösse dieser Verbindung zu erforschen. Es 
führen verschiedene Wege zu diesem Ziele. 

Ist die Verbindung ein Gas, oder kann sie, ohne Zer- 
setzung zu erleiden, durch höhere Temperatur in den gas- 
förmigen Zustand übergeführt werden, so hat man nur nöthig, 
das Gewicht eines bestimmten Volumens der gasförmigen oder 
der in den gasförmigen Zustand übergeführten Verbindung zu 
ermitteln, um die Grösse des Molecüls festzustellen. Denn 
bekanntlich verhalten sich die Gewichte gleicher Volume ver- 
schiedener Gase bei gleicher Temperatur und unter gleichem 
Drucke wie die Moleculargewichte, weil stets ein gleich grosser 
Eaum von einer gleich grossen Anzahl von Molecülen erfüllt 
ist, die Gase mögen sonst so verschieden wie möglich sein 
(vergl. anorg. Chem. S. 20). Wenn also das Gewicht eines 
Volums Wasserstoff gleich zwei ist (das Moleculargewicht 
des Wasserstoffs ist gleich zwei), so wird das Gewicht eines 
Volums Salzsäure = 36.5 (H = 1 + Cl = 35.5) sein, oder wenn 
wir das Volumgewicht des Wasserstoffs = 1 annehmen, so 
wird das Gewicht des gleichen Volums Salzsäure (natürlich 
stets bei gleicher Temperatur und unter gleichem Druck ge- 

36.5 
messen) = —^ = 18.25 sein. Es wiegt also ein Volum Salz- 

säure 18.25 mal so viel als dasselbe Volum Wasserstoff, unter 
denselben Bedingungen gewogen. Wenn wir daher das Mole- 
culargewicht der Salzsäure nicht kennen würden, dagegen 
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gefunden halten, dasa sie 18.25 mal so schwer ist als Wasaer- 

stoff, ihrßasvolumgewicht bestimmt hätten, dann braaoh- 

ten wir dieses Volumgewicht der Salzsäure aur mit 2 za 

multdpliclren, nm das Molecularge wicht derselben zu erhalten. 

Das Moiecujargewicht einer gasförmigen Sub- 

, stanz ist stets doppelt eo gross als ihr aufWas- 

erstoff als EiDheit bezogenes Tolumgewicht. 

I Hätten wir also bei einer Substanz, deren einfachste Formel 

I ( A tomverhältnisaforrael) nach der Analyse durch CH^O 

■ausgedrückt ^rd, gefunden, dass ihr Yolnmgewicht = 30 sei, 

i sie im gasförmigen Zustande gewogen 30 mal 

ho schwer als Wasserstoff sei, so würde ihr Molecularge wicht 

B80 X 2 ^= tXl sein. N^un ist aber das Gewicht einer Substanz, 

l-dereE Formel durch CH^O ausgedrückt wird, ^ C -|- 2H 

1+0 = 12-4-2 + 16 = 30, die Molecularformel unserer 

iSubstaaz miiss also doppelt so gross sein als CH,0, d. b. 

|«C + 4H + 20 = OgH^O,. 

Angenommen wir hätten das Volumgewicht einer anderen 1 
['Substanz, deren einfachste Formel durch CH^O ausgedrückt ( 
wird, zu 45 gefunden, so würde das Molecularge wicht der- 
selben ^ 45 X 2 = 90 sein, also dreimal so gross, als der | 
Formel CHgÜ entspricht, d. h. = O^B^Og u. s. w. 

Die Methoden zur Ausführung der GaBvolumgewichtBbeBtiiii- 
ag, oder wie man sie gewöhnlich neimt, Dampfdichte- 
itimmung, aolclier Körper, die bei gewöhnlicher Temperatur 
fest oder flüssig siud, sind im Anhange bescbriebon. 

Man kann ferner die MoleculargrSsse einer Verbindung 
dadurch bestimmen, dass man, wenn der organische ESrper 
sich wie eine Säure oder wie eine Base verhält, Salze dar- 
stellt und nach einer abermaligen quantitativen Analyse das 
Verhältnias seiner Atome zu einander berechnet. Die Essig- 
säure z. 6. gehört zu den oben erwähnten Substanzen, deren 
Atomverhältnissformel durch CH^O auagedrückt wird. Sie ist 
eine Säure, Ißst Silberoxyd auf und bildet eine krj-stalli sirende 
Verbindung, welche 14.4 Proc. Kohlenstoff, 1.8 Proe. Wasser- 
stoff. 19.J Proc. Sauerstoff und 647 Proe. Silber enthält. 
Dividiren wii- jetzt diese Zahlen durch die Atomgewichte der 
entsprechenden Elemente, also 14.4 durch 12 (Kohlenstoff), 
1.8 durch 1 (Wasserstoff), 19.1 durch 16 (Sauerstoff) und 
-64.7 durch 108 (Atomgewicht des Silbers), so erhalten wir; 
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= ^^=1.2; H = ^=1.8; 

= ^ = 1.2;Ag=^^ = 0.6. 

Wir sehen sofort, dass das Yerhältniss des Silbers zum 
Kohlenstoff wie 1 : 2, zu Wasserstoff wie 1:3, zu Sauerstoff 
wie 1 : 2 ist. Es sind also in dieser Verbindung auf ein 
Atom Silber zwei Atome Kohlenstoff, drei Atome Wasserstoff 
und zwei Atome Sauerstoff enthalten, also AgC^H^Og. Nun 
ersetzt aber das Silber in Säuren ein Atom Wasserstoff, fugen 
wir daher in unserer Formel statt des Ag ein H wieder ein, 
so erhalten wir als Formel für die Essigsäure CjH^Oj, und 
das ist auch die Molecularformel derselben. In ähnlicher Weise 
verhalten sich die organischen Körper, welche basischen Cha- 
rakter besitzen. Diese Verbindungen vereinigen sich direct 
mit Säuren, und man kann häufig aus der Menge der Säure, 
mit welcher sie sich verbinden, die Moleculargrösse der Ver- 
bindung berechnen. Ist dagegen die zu untersuchende Sub- 
stanz weder eine Säure noch eine Base, noch ohne Zersetzung 
vergasbar, dann kann nur ein genaues Studium ihrer chemischen 
Metamorphosen zur Ermittelung der Moleculargrösse führen. 

Hat man von einer Verbindung sowohl die Zusammen- 
setzung als auch die Moleculargrösse ermittelt, so ist durch 
die daraus gewonnene chemische Formel die Verbindung noch 
nicht so charakterisirt, dass eine Verwechselung mit einer 
anderen nicht möglich ist. Es giebt nämlich eine sehr grosse 
Anzahl von Verbindungen, denen andere entsprechen, welche 
sowohl vollkommen gleiche Zusammensetzung als auch gleiche 
Moleculargrösse mit ihnen besitzen und doch in ihren chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften von ihnen verschieden 
sind. So giebt es zum Beispiel fünf Körper, deren Zusammen- 
setzung und Molecül die Formel CgH^O verlangen. Die Ver- 
schiedenheit dieser fünf Körper kann nur in ihrem inneren 
Bau, in ihrer Constitution begründet sein, und wir sind ge- 
nöthigt, sobald aus dem Zusammenhange nicht unzweifelhaft 
erhellt, welchen der fünf Körper CgH^O wir meinen, in unserer 
Formel zugleich die Constitution, die Structur der von uns 
besprochenen Verbindung auszudrücken. So sind die Con- 
stitutionsformeln entstanden, deren wir uns neben den 
Molecularformeln in der Folge bedienen werden. 
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Um die Constitution&formeln zu verstehen, müssen wir J 
reinige Gesetze, die zwar in der anorganischen Chemie schon 
hervortreten, deren Besprecbang jedoch dort wegen der ~" 
fachheit dei' Verhältnisse gewöhnlich unterbleibt, hier vor 
schicken. 

Substitution. 
Der Kohlenstoff wird bekanntlich als vierwerthiges 
' inent betrachtet. Diese Vierwerthigkeit bildet das Fundament, 
auf welchem sich die compÜcirtesten Verbindungen aufbauen 
lassen, wenn damit das äeeetz der Vertretbarkeit äqui- 
valenter Mengen von Elementen unter einander 
I verbunden wird. Der einwerthige Wasserstoff kann Atom für 
I Atom durch das gleichfalls einwerthige Chlor, oder Brom, 
I oder Kalium, oder Silber vertreten werden, an die Stelle eines 
I.Atoms Wasserstoff kann sich ein Atom Chlor lagern, dieses 
f fSllt denselben Platz ans, wie sein Vorgänger, es stellt mit 
I seiner atombindenden Kraft, seiner Affin itätekraft, die gleich 
das durch den Austritt eines Atoms U gestörte 
file ich gewicht der Verbindung wieder her. Ferner kann ein 
Atom Wasserstoff durch die gleichwerthige Menge Sauerstoff 
vertreten werden, d. h, da die atombindende Kraft des Sauer- 
stoffs zweimal so gross ist als die des Wasserstoffs, dui'ch 
ein halbes Atom Sauerstoff. Da aber ein halbes Atom Sauer- 
stoff nicht denkbar ist, so müssen wir logischer sagen: dui'cb 
die Hälfte der atombindenden Kraft eines Atoms Sauerstoff, 
die andere Hälfte muss dann durch irgend eine andere Kraft, 
die gleich der des Wasserstoffs ist (= 1) im Gleichgewicht 
geh alten sein. Wir wollen des leichteren Verständnisses 
wegen gleich Beispiele anführen. Wir bezeichnen deshalb 
durch kleine Striche neben den die Elemente bedeutenden i 
Buubstaben die Anzahl der atombindenden Kräfte des Elements 
dergestalt, dass ein Strich die Einheit ausdrückt, 



also: 



H 



"O" 



N 



einwertbig, ^tweiwerthig, dreiwerthig, vierwerthig, 
1 Nun betrachten wir die einfachste Verbindung des Kohlen- 
I Stoffs, das ist die Verbindung von einem Atom Kohlenstoff 
I mit 4 Atomen Wasserstoff 
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H 

H-C-H 

I 
H 

In dieser Verbindung kann ein Atom Wasserstoff durch ein 

Atom Chlor, Brom, Jod, Kalium etc. ersetzt werden, also: 

H H H H 

H-C-Cl; H-C-Br; H~0-J; H-C-K 

I I I I 

H H H H 

oder durch die Hälfte der atombindenden Kraft des Sauer- 
stoffs, dessen andere Hälfte durch ein einwerthiges Element 
neutralisirt ist, also 

H H 

I 
H-C-O-K oder auch H-C-O-H 

I I 

H H 

Wir sehen demnach aus diesen beiden letzten Fällen, dass 
die Grruppe OK (~0~K) und OH (~0~H) wie ein einwerthiges 
Element ein Atom Wasserstoff zu vertreten im Stande ist. 
Und es darf uns dies nicht auffallend sein, wenn wir erwägen» 
dass in der Gruppe CHg 

H 

I 
H-C- 
I 
H 

eine ungesättigte Affinität frei wirkend ist und nur durch 
eine gleich grosse Kraft unwirksam gemacht werden kann, 
gleichgültig ob diese gegenwirkende Kraft die volle Kraft 
eines Atoms eines einwerthigen Elements, oder der Eest aller 
wirkenden Kräfte eines Atomcomplexes ist, wenn nur seine 
Grrösse = 1 ist. Wir nennen derartige Atomcomplexe, in 
denen freie Affinitäten noch vorhanden sind und die demnach 
in freiem Zustande nicht existenzfähig sind, sondern nur als 
in sich geschlossene Gruppen in Verbindungen vorkommen und 
meist als solche aus einer Verbindung in eine andere über- 
geführt werden können, Radicale. Die Gruppe OH (Hydroxyl) 
ist ein Eadical. 



Einleitung. 9 

In derselben Weise fortfahrend können wir auch ein H 
durch die Gruppe NHg, die ebenfalls einwerthig ist, ja sogar 
durch die Grruppe GH3 ersetzen und gelangen so zu den Formeln 

H H H H 

\ ^ II 

H-C-N und H-C-C-H 

I -^ II 

H H H H 

Die letztere Formel CHg'OHg bezeichnet eine Verbindung einer 
neuen Kohlenstoffreihe, mit welcher wir in derselben Weise 
alle Substitutionen vornehmen können, wie mit der Verbin- 
dung CH^, doch wollen wir noch bei unserem ersten Bei- 
spiele bleiben. 

Wir haben bis jetzt in der Gruppe CH^ nur ein Atom H 
durch andere einwerthige Atome oder Atomgruppen (Radicale) 
vertreten lassen ; in gleicher Weise können wir zwei Atome H 
durch zwei einwerthige Atome oder Radicale oder durch ein 
zweiwerthiges Atom, oder durch ein zweiwerthiges Radical 
ersetzen. Wir würden dann z. B. folgende Körper erhalten: 

1) 2H durch zwei einwerthige Atome vertreten: 

H H H H 

i I I I 

H-C-Cl; H-C-Br; fl-C-J; H-C-Br 

I I I I 

Gl Br J Gl 

(GH,G1,) (GH,Br,) (GH,J,) (OH,BrCl) 

2) 2H durch ein zweiwerthiges Atom vertreten: 

H H 

I I 

H-Cn ; H-Gn etc. 

LO LS 

(CH,=0) (GH,=S) 

3) 2H durch ein zweiwerthiges Radical vertreten: 

H H 

I I 

H-Cn ; H-G"! 

LN-H LG-H 

I 
H 

(GHg^NH) (GH^^GH^) 
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Wir können femer in der Gruppe CH^ 3 Atome H durch 
3 einwerthige Atome oder Eadicale, oder durch ein zwei- 
werthiges und ein einwerthiges Atom, oder durch ein drei- 
werthiges Atom (oder Eadical) vertreten lassen und würden 
dann zu den Formeln gelangen: 

H H H H H 

i I I II 

Cl-C-Cl C1-C=0 C=N C=C 

I 
Cl 

CHClg CHCIO CHN G^B^ 

Schliesslich könnten wir allen 4 Atomen Wasserstoif 4 ein- 
werthige Elemente substituiren, oder ein zweiwerthiges und 
zwei einwerthige, oder zwei zweiwerthige, oder ein dreiwerthi- 
ges und ein einwerthiges Element; Beispiele dafür wären: 

CCl^; COOla; 00^ ; CNCl. 

Wir werden später eine noch grössere Mannigfaltigkeit der 
Substitutionen kennen lernen, hier haben wir nur den Grund- 
satz fest im Auge zu behalten, dass nur äquivalente, 
gleichwerthige Mengen von Atomen oder ßadicalen 
sich vertreten können. 

Ein oben angeführtes Beispiel wollen wir nun etwas näher 
der Betrachtung unterziehen. Es ist die auf der vorher- 
gehenden Seite erwähnte Verbindung, welche durch Austausch 
eines Atoms Wasserstoff in der Verbindung CH^ durch das 
einwerthige Eadical CH3 entsteht, nämlich 

H H 

I I 
H-C-C-H 

I I 
H H 

oder CHg'CHg, d. h. C^H^. 

In dieser schon complicirteren Verbindung können wir, 
wie bereits oben kurz angedeutet worden ist, dieselben Sub- 
stitutionen sich vollenden lassen, wie in der Verbindung CH^, 
nur wird die Anzahl der abgeleiteten Stoffe eine noch grössere, 
und überdies werden wir hier schon solchen Körpern be- 
gegnen, die trotz gleicher Zusammensetzung doch von ein- 
ander verschieden sein müssen, weil in ihnen die Gruppirung 
der Atome innerhalb des Molecüls nicht die gleiche ist. 




beid 
I Jedii 

^^ vCll; 
well 
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Wird z. B. in der Verbindung (JHg~OHg ein Atom 
Waeeerstoff durob irgend ein einwerthigüB Element oder ein 
einwerthigeB Kadlcal vertreten, wir wählen der Einfachheit 
wegen wieder Chlor, eo entsteht die Verbindung CHg~CHjCl. 
Solcher Verbindungen kann es nur eine einzige geben, es ist 
gleichgültig, ob dieselbe CflaCrOHg oder CHg"CH,Cl geschrie- 
ben wird, denn die verschiedenen Atome Wasserstoff wirken 
in der Gruppe CHg'CH^ völlig in gleicher Weise. Wohin wir 
auch das Chloratom verlegen, stets nimmt es (räumlich ge- 
dacht) dieselbe Lage ein gegenüber den Wasserstoff- und 
Kohlenstoffatomen. Die Formel CHg~CH,Cl soll uns nichts 
anderes ausdrücken, als daea wir eine Verbindung vor uns 
haben, welche aus zwei mit einfacher Affinität an einander 
gebnndeneQ Kohlenstoffatomen besteht. Bei dem einen der 
beiden Kohlenstoffatome sind die übrigen drei Affinitüten 
lediglich durch drei Wasserstoffatome, bei dem anderen da- 
gegen zwei durch zwei Wasserstoffatome und eins durch ein 
"' loratom neutratisirt. Welchee der beiden Kohlenstoffatome 
>r wir als erstes und welches wir als zweites schreiben, ist 
vCUig gleichgültig. Es ist also nur eine Verbindung mSglich, 
welcher die ZuBammensetziing C^HjCl (CHa^CHjCl) zukommt. 

Anders schon gestaltet sich das Verhältniss, wenn wir 
ein zweites Chloratom einem WasserstofEatom snbstituiren. Es 
sind alsdann zwei Fälle denkbar. Entweder verdrängt das 
zweite Chloratom ein WaBserstoffatom von demjenigen Kohlen- 
ßtöffatom, welches sebou ein Chloratom besitzt, um die Ver- 
biudimg CHg~CHCIj zu bilden, oder es ersetzt ein Wass«r- 
stoftatom an dem anderen Kohlenstoffotom, um deu Körper 
CH,CrCUgCl entstehen zu lassen, d. h. entweder erhalten 
wir eine Verbindung, in welcher das eine der beiden Kohlen- 
stoffatome mit drei Wasserstoffatomen, das andere mit nur 
einem Wasaerstoffatom und z w e i Chloratomen vereinigt ist, 
oder eine solche, in welcher beide Kohlenstoffatome nur noch 
mit zwei Wasserstoffatomen, beide aber auch noch mit je einem 
Ghtoratom verbunden sind. Hiermit haben wir zwei KSrper 
gewonnen, die bei absolut gleicher Znsammensetzung und 
gleicher Moleculargrosse verschiedene Eigenschaften besitzen 
müssen, well die gegenseitige Stellung der beiden Chloratome 
die Eigenschaften der Verbindung in hohem Maasse beelnflusst. 
Solche Verbindungen, welche bei Gleichheit der Zusammen- 
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zetzuüg und des Molecüls Yerschiedenheit der Eigenschaften 
zeigen, nennt man isomere Verbindungen. 

Die grosse Anzahl der Isomerien hat die Chemiker 
genöthigt, tiefer in den Bau der Verbindungen einzudringen, 
weil, wie oben schon erwähnt, bei isomeren Verbindungen 
die Ungleichheit der Eigenschaften derselben lediglich eine 
Folge der nicht gleichen Anordnung der Atome innerhalb des 
Molecüls, d. h. der nicht gleichen Constitution derselben, 
sein muss. 

Derselbe Fall von Isomerie liegt vor, sobald in die Verbin- 
dung CHg~CH3 drei Chloratome eintreten. Man sieht sofort, 
dass die beiden Möglichkeiten gegeben sind CHgCFCHClg 
und CH3~CCl3. Eine dritte Verbindung, d. h. eine dritte Art 
der Vertheilung der drei Chloratome an die beiden Kohlen- 
stoffatome ist nicht denkbar. 

So können wir also in der Verbindung CHg~CHg allmäh- 
lich alle Wasserstoffatome durch andere Elemente oder Radi- 
cale ersetzen, und zwar entsteht nur je eine Verbindung, wenn 
wir ein Wasserstoffatom durch ein Atom eines einwerthigen 
Elements oder durch ein einwerthiges Radical vertreten lassen, 
und je zwei isomere Verbindungen, wenn wir zwei Wasser- 
stoffatome durch zwei Atome eines einwerthigen oder ein Atom 
eines zweiwerthigen Elements oder durch zwei einwerthige 
oder ein zweiwerthiges Radical ersetzen. In gleicher Weise 
können stets zwei isomere Verbindungen beim Austausch von 
drei und von vier Wasserstoffatomen durch die gleichwerthige 
Menge irgend welcher Elemente oder Radicale entstehen. 
Werden aber fünf oder gar alle sechs Wasserstoffatome der 
Verbindung CH3~CH3 durch andere Elemente oder Radicale 
ersetzt, so kann nur wieder je eine neue Verbindung dadurch 
entstehen. Wir wollen hier nur noch den einen Fall hervor- 
heben, dass nämlich ein Atom Wasserstoff durch das ein- 
werthige Radical CH3 vertreten ist, alsdann wird die Ver- 
bindung CH3~CH3~CH3 oder CgHg erhalten. Selbstverständ-;^ 
lieh ist nach den obigen Ausführungen nur eine solche Ver- 
bindung möglich. Findet jedoch in dieser abermals dieselbe 
Substitution statt, so kann das Radical CHg entweder ein 
Wasserstoffatom eines der beiden in der Verbindung C3Hg 
vorhandenen CHg, oder aber des CH^ austauschen und es 
entsteht im ersten Fall die Verbindung CHg "CH^ "CHg "CHg, 
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im zweiten dagegen CHg^CrCHg, Des leichteren Verstand- 

CHg 
nisses wegen wollen wir in den folgenden beiden Formeln 
dasjenige H, welches durch CHg ausgetauscht werden soll, 
durch eine Klammer kenntlich machen: 

H H H H H H H 

III tili 

H-C-C-C-(H) giebt H-0-C-C-C-H, 

I i I i I I 1 

H H H H H H H 

H H H H H H 

III III 

H-0-C-C-H giebt H-0-C-C-H. 

II! I I I 

H(H)H H^(l H 

H I H 
H 
Im ersten Fall bilden die Kohlenstoffatome eine kettenförmig 
an einander gebundene Reihe, im zweiten sind jedoch drei 
Kohlenstoffatome an das vierte gebunden. Es sind demnach 
zwei isomere Verbindungen C^H^q möglich. 

Wenn wir in den so erhaltenen zwei Verbindungen C^H^^ 
abermals ein H durch das Eadical CH3 ersetzen, so erhalten 
wir aus der ersten Verbindung, nämlich CH3~CH2~CH2~CH3, 
durch Austausch eines H in einem der beiden vorhandenen 
GHg die Verbindung 

a) CHg CHg CHg CHg CHg, 
durch Austausoh eines H in einem der beiden vorhandenen 
CHg die Verbindung 

b) CHg'CH^'CH-CHg. 

CH3 
Aus der zweiten Verbindung, nämlich CHg CH CH3 erhalten 

CH3 

wir durch Austausch eines H der drei vorhandenen CH3 durch 
Badical CHg die Verbindung 

CHg CHg CH CH3 

CH3 

Wir sehen aber sofort, dass dieselbe identisch ist mit Ver- 
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bindung b). Aber wir können noch das eine H des GH durch das 
Eadical GH, ersetzen und gelangen alsdann zu der Verbindung 

CHg 

c) CHg"C"CHg 

CH, 
alle = CgH^g. 
In diesem Falle haben wir also schon drei Isomere. Noch 
grösser wird die Zahl der isomeren „Kohlenwasser- 
stoffe" sein, denen die Formel GgHj4 zukommt und es 
steigt dieselbe mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt ungeheuer 
rasch, nämlich nach den (Jesetzen der Permutation. 

Wenn wir nun die einzelnen Glieder der bis jetzt betrachte- 
ten, nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden und Kohlen- 
wasserstoffe genannten Verbindungen nebeneinander stellen: 

CH^; GgH^,; GgHg ; G^H^^) ; GjHjg ; G^E^^; 
so erkennt man sofort, dass jedes folgende Glied sich von 
dem vorhergehenden durch ein Plus von GH^ unterscheidet. 
Bezeichnen wir die Anzahl der Kohlenstoffatome mit n, wo n 
jede ganze Zahl von 1 an bedeutet, so ist die Anzahl der 
Wasserstoffatome 2w-f-2, also die erwähnte Eeihe besitzt ge- 
meinschaftlich die Formel GnS^n^- 

Wenn wir dagegen von der Verbindung GH^^GH, (S. 9) 
ausgehen, also derjenigen, in welcher die beiden Kohlenstoff- 
atome mit je zwei Affinitäten an einander haften, und in 
dieser ein Atom H gegen GHg austauschen, so erhalten wir: 
GHj'GrCHg oder GgH^. In dieser Verbindung können wir 
den Austausch eines H gegen GH^ fortsetzen und zu den 
Verbindungen: GH^^GrCHa'GHg und GHa^G'GHg (beide 

CH3 
= G^Hg) gelangen. So könnten wir fortfahren, und abge- 
sehen von den vielen möglichen Isomeriefällen bei den höher 
zusammengesetzten Gliedern die Beihe erhalten: 

G9H4» CgH^; G^Hg; GjH^o» 
Verbindungen also, denen die allgemeine Formel GnH^n zu- 
kommt, wobei n jede ganze Zahl von 2 an sein kann. Ein 
Körper CH^ dagegen ist bis jetzt nicht erhalten worden, seine 
Existenz auch bei der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs nicht 
sehr wahrscheinlich. 
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Sind zwei Kohlenstaffatome mit je drei Affinitäten an 
lander gebunden, so resultirt der Körper CH=CH = CjH, 
"(S. 10). Ans diesem leitet sich durch Snbstitntion des Badicala 
CHg fdr ein H der Körper CH^~CHg = CgH^ ab u. s. f., 
EO dass auch hier eine Reihe von Kohlenwasserstoffen auf- 
gebaut werden kann: CjHj ; CjH, : C,Hg etc., oder mit der 
allgemeinen Formel CnU^B-a- 

Der tleinste Werth von n ist wiederum 2. 

Solche Eeihen nun, die sieh von einander ableiten lassen 
dnrch Anstauseh je eines H gegen ein CHj, heissen homologe 
Reihen; CH^; C,Hg; C^E^; C,H,^ bilden eine „homologe" 
Reihe; ebenso C,Hj: C3H«: C,Hg; endlich C^H,; C^H,; C^H,. 

Alle Kohlen Wasserstoffe, denen die allgemeinen Formeln 
C„Hj„, CnHjB-j ete. zukommen, können in Verbindungen 
von der Formel CnHgn+a fibergefahrt werden, d, h. es kann 
durch Einfügung von Wasserstoff die doppelte und dreifache 
Bindung der Kohlenstoffe bis zur einfachen losgelöst werden. 
Weil also jene Kohlenwasserstoffe Wasserstoff noch aufzu- 
nehmen fthig sind, hat man sie ungesättigte Kohlen- 
. Wasserstoffe genannt, iin Gegensatz zu denen der Reihe C„Hjk^, 
welche das Vermögen, Wasserstoff aufzunehmen, nicht besitzen 
und gesättigte Kohlenwasserstoffe heissen. 

CjH, = CH,~CHg kann noch zwei Atome Wasserstoff auf- 
nehmen nnd sich in die Verbindung C^H^ = CH^^GHj umwan- 
deln. Ebenso kann C,Hj = CH— CH noeh vier Atome Wasserstoff 
aufnehmen, um in die Verbindung C,Hg =CHg~CHg überzugehen. 

Nach diesem kurzen Ueberblick über die Ableitung der 
organischen Verbindungen aus einander wollen wir zur spe- 
ciellen Beschreibung derselben übergehen, und zwar zuerst 
alle diejenigen Körper abhandeln, welche im Molecäl nur ein 
Kohlenstoffatom besitzen, welche sich also von dem Kohlen- 
wasserstoff CH, ableiten lassen. Alsdann wollen wir die 
Körper, welche zwei an einander haftende Kohlenstoff- 
atome besitzen und vom Kohlenwasserstoff CHg~CHg abzu- 
leiten sind, folgen lassen. Darauf die von CgHg sich ab- 
reitenden Verbindungen u. s. f. Das Radlcal CHg hat man 
llcthyl genannt, ebenso hat man die Verbin dnngsrei he, welche 

!in Kohlenstoffatom im Molecül enthält, als Methyl- 
Verbindungen bezeichnet. 
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Methylverbindungen. 

Methylwasserstoff, Grrubengas, Methan, Sumpf- 
gas; CBt^. 

Diese einfachste Kohlenstoffverbindung kommt in Sümpfen 
und Steinkohlenbergwerken (schlagende Wetter) vor und ist 
dort durch freiwillige langsame Zersetzung organischer Stoffe 
bei Luftabschluss entstanden. Sie entströmt an einigen Orten 
dem Boden (bei Baku), ist in den Petroleumgasen enthalten, 
entsteht bei der trockenen Destillation vieler organischer Stoffe 
und bildet einen wesentlichen Bestandtheil des Leuchtgases. 

Das Ghrubengas wird dargestellt durch Erhitzen von Natrium- 
acetat CgHsNaOaTsiehe später J mit überschüssigem Natriumhydrat : 

CgHsNaOa+NaHü = NagCOs + CHi. 

Natriamacetat. Natriam- 

carbooat. 

Auch läs8t*es sich künstlich aus unorganischen Stoffen dar- 
stellen. Leitet man Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff 
gemeinschaftlich über glühendes metallisches Kupfer, so erhält 
man Grubengas: 

CS« + 2H2S+8Cu = CH4 + 4CU2S 

Schwefel- Kapfersulfflr. 

kohlenstoff. 

Es ist ein färb- und geruchloses, nur bei sehr niederen 
Temperaturen durch sehr starken Druck condensirbares Gas, 
dessen Gasvolumgewicht = 8 ist (d. h. 8mal so schwer als 
Wasserstoff), Moleculargewicht = 16. Es ist leicht entzünd- 
lich, verbrennt mit kaum leuchtender Flamme zu Kohlensäure 
und Wasser und bildet mit Luft (oder Sauerstoff) gemischt 
ein heftig explodirendes Gemenge: 

CH^+40 = C0a+2H20. 
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(In den Kohlenber^erken, wo es mit Luft gemischt ist, ist es, 
durch die Lampe der Grubenarbeiter entzündet, die Ursache der 
„schlagende Wetter" genannten Explosionen.) 

Wird eine Mischung von Grubengas und Chlor zu gleichen 
Yolumen dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt, so erhält man 
das erste Ghlorsubstitutionsproduct desselben: 

CH^ + Cl« = CHg Ol + HCL 



Halogen-Snbstltntionsprodncte. 

I. Es ist ein H des Grubengases durch ein 

Halogen ersetzt. 

Methylchlorid, Chlormethyl, CH3CI. Kommt in der 
Natur nicht vor. Es wird durch Einwirkung von Ohlor- 
wasserstoffsäure auf Methylalkohol dargestellt. 

0H^0 + HC1 = CH8C1 + H20. 

Metbyli&ohol. Methylohlorid. 

Man leitet in mit Zinkchlorid versetzten und erhitzten Me- 
thylalkohol Salzsäuregas und fängt das entweichende Gas über 
Wasser auf. 

Farbloses, angenehm riechendes und süsslich schmecken- 
des Gas, das sich in einer starken Kältemischung zu einer 
Flüssigkeit verdichtet und bei — 21® siedet. Volumgew. = 
25.25; Moleculargew. = 50.5. 

Methylbromid, Brommethyl, CHgEr. Es wird aus 
Methylalkohol und gasförmiger Bromwasserstoffsäure oder nas- 
cirender Bromwasserstoffsäure dargestellt: 

CH^0 + HBr = CH3Br + Ha0. 

Man lässt Brom bei guter Abkühlung tropfenweise zu Methyl- 
alkohol, unter welchem sich amorpher F hosphor befindet, hinzu- 
fliessen.*) 



*J Die Verbindungen des Phosphors mit Chlor, Brom und Jod, 
PCU, PBra, PJs zersetzen sich bekanntlich durch Wasser in phos- 
phorige Säure und Chlorwasserstoifsäure, Bromwasserstoffsäure und 
Jodwasserstoffsäure (vergl. Anorgan. Chem. S. 133 und 134): 

PCI, + 3HaO = PHsOs + 3HC1, 
PBra 4- 3H9O = PHsOs + 3HBr, 
PJ» + 3HaO = PHsO, + 3HJ. 

P ins er, Organ. Ohemie. 7. Aufl. 2 
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Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit, die bei 5^ C. 
siedet. Volumgew. des Gases = 47.5, Moleculargew. = 95. 

Methyljodld, Jodmethyl, OH3J. Wird dargestellt 
aus Methylalkohol und gasfönniger oder auch nascirender Jod- 
wasserstoffsäure : 

CH40 + HJ = GH3J + HaO. 

Zu Methylalkohol, in welchem Jod gelöst ist, wird Phosphor 
in kleinen Stückchen gegeben und das gebildete Jodmethyl ab- 
destillirt. 

Farblose, angenehm riechende, bei 44® siedende Flüssig- 
keit, die sich am Licht durch theilweise Zersetzung gelb bis 
roth färbt. Gasvolumgew. 71, Moleculargew. 142. 



II. Es sind zwei H des Grubengases durch 

Halogene vertreten. 

Methylenchlorid; CHjClg. Entsteht gleichfalls 
durch Einwirkung von Chlor auf Grubengas oder auch von 
Chlor auf Methylchlorid. Es siedet bei 40^ 

Methylenbromid; CHaBr^, (Sdp. 80— 82<*), und 
Methylenjodid, CH^Jg (Sdp. ca. 182<*). 

Das Methylenchlorid wird durch Einleiten von Chlor zu 
unter Wasser befindlichem Methylenjodid, in gleicher Weise das 
Methylenbromid durch Zusatz von Brom zu Methylenjodid, 
dieses selbst aber aus dem gleich zu erwähnenden Jodoform durch 
Einwirkung starker Jodwasserstoffsäure bei Gegenwart von Phos- 
phor dargestellt: 

CH Js -|- H J = CMs Ja -j- J2. 

Die Jodwasserstoffsäure wirkt demnach rückwärts substituirend, 
d. h. wieder Wasserstoff einführend ein. Der zu gleicher Zeit zu- 
gesetzte Phosphor hat den Zweck, mit dem frei gewordenen Jod 
zu Jodphosphor sich zu verbinden, welcher seinerseits durch das 
Wasser zersetzt, neue Jodwasserstoffsäure zur Wirkung kommen 
lässt (s. Anhang). 



In ganz analoger Weise wirken die Alkohole, nur dass der orga- 
nische Best an das Chlor, Brom, Jod sich anlagert: 



PC18+3 
PBrs + 3 



[CHsCOH)] = PHaOs + SCHsCl, 
;[CH8(0H)] = PHsOa + aCHsBr, 
PJs -j- 3[CH8(OH)] = PHsüs + SCHg J. 
Wir werden später diese Beaction ausfilhrlicher zu besprechen 
Gelegenheit haben. 



Chloroform. 

I Bind drei H des Q-rubengaBBs durch 
Halogene vertreten. 
Chloroform, CMoroformium ; CHCIb, Ist gleichfalla 
i Product der Einwirkung von Chlor auf Cfrubengas: 
CH, + 3 Ol, = CHC1„ + 3 HCl. 
Es wird durch Einwirkung von Chlorkalk auf verdünnten 
Weingeiat dargestellt. 

1 Th. Chlorkalk, 4 Th. Wasser und ■/, Th. Weingeiat von 
0.85 Bpec. üew. werden rasch bis zum Eintreten der Beaction er- 
wärmt, und dann wird das Feuer entfernt. Das Chloroform de- 
atillirt mit Wasser gemischt über, wird von diesem, getrennt, ge- 
trocknet mid destillirt. Die Reaction verläuft in uwei Phasen, 
Durch die Einwirkung von Chlor auf Weingeist wird Ohloral er- 
1 «engt und dieses durch den Kalk ia Chloroform zerBetat: 
CgH«0 + 4 Cla = CiflCUO + 5 HCl, 

y CaHCl,0 + CaHjOa = 2 CHCl, + (CHO,)«Ca. 

Das Chloroform ist eine farblose, leicht beweglidie Flna- 
l aigfceit von angenehmem Geruch und süssliehem Geschmack. 
Das epec. Gewicht desselben bei 0" ist 1.525, bei 17" C. = 
1.491. Es siedet bei 63*^. Das Chloroform brennt schwierig , 
mit grüngeeäumter Flumme, ist sehr wenig in Waaser lösliob, 
theilt demselben jedoch seinen Geruch und Geschmack mit; 
ißt leicht löslich in Alkohol und Aether. Wenn es rein ist, 
80 sinkt es in Wasser unter ohne eine Trübung zu erzeugen, 
ist es dagegen alkoholhaltig, so bleibt das überstehende Wasser 
lange trübe. Namentlich in feuchtem Zustande erleidet es beim 
Anfbewahreu durch langsame Einwirkung des Luftsauerstoffs 
_ allmählich unter Entstehung von Salzsäure aud Chlorkohlen- 
U>s;d COClg theilweise Zersetzung; 

CHOj + = HCl + COCU- 
Durch Digeriren mit alkoholischer Kalilauge wird es zu 
meisensaurem Kalium und Chlorkalinm zersetzt: 

CHCIs+4EH0 = CH03K + 3KC14-3Ha0; 



Burch Ammoniak bei Gegenwart von Kaliiimhydrat wird es in 
Jyankalium und Chlorkalium verwandelt: 
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Es wird sowohl in der Medicin wie in den Gewerben yielfach 
angewendet. In der Medicin dient es zur Hervorbringung von 
Gefühllosigkeit, als Anästheticum. Zu diesem Behufe muss es voll- 
kommen rein und trocken sein. Es muss klar und durchsichtig, 
nicht trübe sein (Feuchtigkeit), es muss das oben erwähnte spec. 
Gewicht und den Siedepunkt besitzen (Verunreinigung mit Alkohol 
und anderen fremden Chloriden), es darf Lakmuspapier nicht röthen 
und Silbemitratlösung nicht trüben (freie Ghlorwasserstofifsäure), 
es darf mit alkoholischer Kalilösung keine Fällung von Ghlor- 
kalium geben (fremde Chloride). Zu seiner Darstellung für medi- 
cinische Zwecke darf nur reiner, fuselfreier Alkohol angewendet 
werden. 

In den Gewerben findet das Chloroform Anwendung zur 
Auflösung von Brom, Jod, Alkaloiden, Phosphor, Gutta-Percha, 
Harzen etc. 

Bromoform, CHBrg. Zu einer Auflösung vom 1 Theil 
Kaliumhydrat in 1 Th. Aethylalkohol setzt man Brom, bis 
eine bleibende Gelbfärbung eintritt. Die unten liegende Gel- 
Schicht ist Bromoform. 

Farblose, dem Chloroform ähnlich riechende Flüssigkeit, 
welche bei 152® siedet und das spec. Gew. 2.9 bei 12® besitzt 

^ Jodoform, J odoformium^ CHJg. Man löst 2 Th. Na-- 

U/triumcarbonat in 10 Th. Wasser, setzt 1 Th. Alkohol hinzu, 
^ X\ erwärmt auf 60 — 80® und trägt nach und nach 1 Th. Jod ein. 
|^\\^/ Das Jodoform krystallisirt in gelben Blättchen oder Tafeln, 
'^ ^Ydie einen dem Safran ähnlichen Geruch besitzen und bei 119® 
i^V^ schmelzen. In trockenem Zustande lässt es sich nur unter 
Vi theilweiser Zersetzung sublimiren, dagegen ist es mit Wasser- 
dämpfen leicht destillirbar. In Alkohol und Aether ist es 
, h ziemlich leicht löslich. 

^ IV. Es sind die vier H des Grubengases durch 

Halogene ersetzt. 

Kohlenstofftetrachlorid, Cblorkohlenstoff, CCl^. 

Der Cblorkohlenstoff ist das Endproduct der Einwirkung 
von Chlor auf Grubengas, auf Methylchlorid und auf Chloro- 
form. Aus dem letzteren wird er gewöhnlich dargestellt. 

Er ist eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit, die 
bei 78® siedet. Durch Digeriren mit alkoholischer Kalilauge 
wird er zu Kaliumcarbonat und Zaliumchlorid zersetzt: 

CCI4 + 6 KHO = KgCOg + 4 KCl + 3 HgO. 



^^> 



Keactionen der Chloride etc. 



Iromkohlenatoff, CBt4 
lehmelzende Tafeln. 

odkohlenatoff, CJ: 
iohe Ootaedor. 



bildet g^nzende, bei 92.5» 
bildet dnnkelrothe, leicht zerBetx- 



Alle bis jetzt erwähnten Chloride etc. erleiden unter dem 1 
FSinäuss nascirenden WaBserBtoffs eine Backsubstitution durch * 
Wasserstoff und erzeugen wieder Grubengas. Natriumamalgam 
(eine Verbindung von Natrium und Quecksilber) zersetzt lang- 
sam das Wasser und bewirkt eine anhaltende Gntwickelung 
I von Wasserstoff, Wird nun eines der erwähnten Chloride etc. 

nit Natrium am algam und Wasser zusammengebracht, so erhält | 
Kman stets als Endpiadnct Grubengas: 

CH^Cl -j- Hj = CH^ 4- HCl 
CHjClj + 2 Hj = CHj -f a HCl 
CHClg 4- ^ H, = CH, -f 3 HCl 
CCl, -I- 4 Hj = CH^ -j- 4 HCl. 

ÄllgemeineKeactionen der Chloride, Bron 
ide der Kohlenwasserstoffe. Die Chloride, Bromide und! 
(Jodide dienen wegen ihrer Reactionsfähigkeit, d. h. wegen ihres ' 
Vermegens, unter dem Einfluss chemischer Agentien daa Halogen 
gegen andere einwerthige Atome oder Radicale leicht auszu- 
tauschen , gewöhnlich als Ausgangspunkt zur Darstellung 
■Anderer Verbindungen. 

1) Durch Digestion mit Kaliumhjdrat oder Natriumhydrat | 
(wird in ihnen das Halogen durch OH, Hydroxyl, ersetzt:! 
CHa J + KHO = OHa(OH} 4- EJ. 

HelhjlalkDbol. 
In den höheren Kohlenstoftreiheii wirkt meist das Kalium- 1 
wdrat in der Weiie ein, daaa aus dem Chlorid, Broraid und Jodid I 
HCl, HBt oder HJ abgespalten uad dadurch ein Eohlenwasserstoff ■ 
fler Beihe CnHt» (oder ein Derivat desselben) erzeug wird. Ma- 
knentlich findet die Zersetzung nach dieser Richtung hin statt, wenn 
' — i oder mehr Waasersloffatome durch das Halogen ersetzt sind: 

1) CH,-CHrCH,J -f KHO = KJ -f HaO + CH,-CH=CH, 
er CH.-CH»-UH«J = HJ 4- CHrCH^H, i 

2) CHaBr^CHaBr + KHO= Kßr+ HaO+CHBr^CH, 
CH.Br-CH,Br + 2KH0 = 2KBr + 2H,0 + CH-CH. 

Diesen chemischen Vorgang können wir uns in der Weise I 
stattfindend vorstellen, dass in der ersten Phase das Halogen durch | 
Hydroiyl ersetzt würde: 

CHaßrCHjBr + KHO = CHäBr-CHa(HO) + KBr, 
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dass jedoch sofort dieses Hydroxyl mit einem Wasserstoffatom des 
benachbarten Kohlenstoffatoms zu Wasser sich vereinigt und die 
doppelte Bindung der beiden Kohlenstoffatome veranlasst: 

CHaBr-CH2(0H) = CHBi^Ha + H2O. 

2) Durch Kaliumsulfhydrat wird dem Halogen SH, Sul- 
furyl, substiuirt: 

CH3 J + KHS = CHgCSH) 4- KJ 

Metbylmercaptan. 

3) Ammoniak bewirkt den Austausch des Halogens durch 
das Badical NH^, Amid: 

CH3 J + NHg = CHgCNHg) + HJ 

Methylamin. 

4) Durch metallisches Zink entsteht die Zinkverbindung 
des Kohlenwasserstoffrestes : 

2 CH3J 4- 2 Zn =^2*\zn + ZnJ^. 

5) Durch Natriumalkoholate (siehe später) entstehen die 
Aether: 

OH3 J + CH30Na = CH8"0"CH3 + NaJ 

Natriummetbylat. Methyläther. 

6) Durch Natrium- oder SilbersaJze der organischen 
Säuren entstehen die sog. zusammengesetzten Aether: 

CH3 J + CHOjNa = CH3CHO2 4- NaJ 

ameiBensaareB AmeisenBäure- 
Natriam. methyläther. 

7) Durch Cyankalium (siehe später) werden die Cyanide 
erzeugt : 

CH3 J + KCN = CH3CN4-KJ. 

8) Durch Sulfocyankalium (siehe später) werden die Sul- 
focyanide erzeugt: 

CH3 J + KONS = CH3CNS + KJ 

Es giebt noch eine grosse Anzahl von Eeactionen, deren 

die Chloride etc. fähig sind, die alle hier zu erwähnen uns zu 

weit führen würde. 

Fast stets finden diese Reactionen in der Weise statt, dass 
bei Behandlung der Chloride etc. mit den Kalium- oder Silberver- 
bindungen irgend welcher Kadicale das Halogen sich mit dem 
Metall zum Salz verbindet, und die beiden Molecülreste zu einem 
neuen Molecül sich vereinigen, also XCl -|- YAg = AgCl -|- XY. 



Hydroxyl-SabatitutionBproducte. 
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Bemerkt zn werden verdient noch, dass die Jodide am 

reactirsten sich erweisen, weniger die Bromide und noch we- 

..niger die Chloride, doch auch die beiden letzteren noch in 
Liiehr hohem Grade. 



Hjdroxfl-SubBtitDtlonsprodacte. 

Die Hydroxjl - SubBtitutionsproducte der KohlenwasBor- 

Fe sind die wichtigsten Verbindungen der organischen 

mie, weil sie sowohl im Lebensprocess als auch in den 

iÖewerben von hoher Bedeutung sind und dem Chemiker fast 

^tets das Material liefern, aus welchem die anderen Derivate 

entweder direct oder auf Umwegen dargeatellt werden. 

Wenn in einem Kohienwasaerstoff ein H dnrch ein Hydr- 
oxyl (OH) vertreten wird, so entsteht ein Alkohol, z. B. 
CHg(OH). Werden 2H durch 2 OH ersetzt, so tritt, sobald 
die Äustauschung beider H-Atome an demselben Kohlenstoff- 
atom stattfindet, ein Molecül H,0 ans, und das übrig blei- 
bende lagert sich mit beiden Affinitäten in die entetandene 
Lacke, z. B. 

CH,(OH). = OH,0 + H,0. 



H 



H 



H"C^OH = B-Cn + H,0 



OH 



LO 



Solche Körper sind entweder Aldehyde oder Ketone (den 
ÜnterBchied beider Klassen werden wir später kennen lernen). 
Wird ein drittes WasseratofFatom dnreh OH verdrängt, so tritt 
gleichfalls ein Molecül Wasser aus, und es entsteht eine Ver- 
bindung, welche statt der drei OH die Gruppe (OH) besitzt, 
z. B. CHO(OH) 

H H 



H0"C"0H ^ HO^Cn 



+ I^sO. 



Diese Verbindungen sind Säuren. Ein viertes B kann nur 
in der Methylreihe durch OH ersetzt werden, in allen anderen 
Beiben ist es durch kohlenstoffhaltige Badicale vertreten. 
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der Methylreihe selbst treten in diesem Falle zwei Molecüle 
Wasser aus: 

C(OHX = C0a+2H20. 



Methylalkohol, H o 1 z g e i s t , CH3(0H) = CH^O. 

Der Methylalkohol kommt neben Essigsäure in den 
Destillationsproducten des Holzes vor. Femer ist er in dem 
Oel der Gaultheria procumbens, dem Gaultheria- oder Winter- 
greenöl, in Verbindung mit Salicylsäure enthalten. 

Seine Darstellung geschieht aus dem wässerigen Destil- 
lationsproduct des Holzes, dem sog. rohen Holzessig. 

Man destillirt dieses vom Theer getrennte Froduct bis zu etwa 
10 Free, über gebranntem Kalk, wiederholt diese Operation mehrere 
Male, reinigt den so gewonnenen rohen Holzgeist dadurch, dass 
man geglühtes poröses Galciomchlorid hinzufügt, mit welchem er 
eine Verbindung eingeht, giesst von der entstandenen Krystallmasse 
alle öligen Froducte ab, wäscht den Krystallkuchcn mit Aether 
und zersetzt endlich die Verbindung durch Destillation mit Wasser. 
Der so gewonnene Methylalkohol ist nach seiner Entwässerung 
durch gebrannten Kalk noch nicht chemisch rein, kann aber für 
die meisten Zwecke schon verwendet werden. 

Um ihn vollends zu reinigen, wird er in den krystallisirenden 
Oxalsäureäther übergeführt, dieser mehrmals umkrystallisirt, durch 
Destillation mit Wasser wieder zersetzt und der so erhaltene 
wässerige Methylalkohol durch gebrannten Kalk und durch wasser- 
freies Kupfersulfat vom Wasser befreit. 

Der Holzgeist ist eine wasserhelle, leicht bewegliche 
Flüssigkeit, dem Weingeist ähnlich riechend und schmeckend. 
Er siedet bei 65®, hat das spec. Gew. 0.798 bei 0®. Sein 
Grasvolumgewicht ist 16, sein Moleculargewicht 32. Er löst 
sich in allen Verhältnissen in Wasser, Alkohol, Aether, Essig- 
säure etc., löst seinerseits ätherische Gele und alle Salze, 
welche in gewöhnlichem Alkohol löslieh sind. Er brennt, 
angezündet, wie Weingeist. 

Er wird in der Anilinfarbenfabrikation vielfach angewendet. 

Allgemeine Eeactionen der Alkohole. 

1) Die Alkohole gehen durch Oxydation in die ent- 
sprechenden Aldehyde und Säuren über. Die Oxydation voll- 
zieht sich in der Weise, dass nacheinander ein zweites und 
dann ein drittes Wasserstoffatom an demselben Kohlenstoff, 
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an welchem das Hydroxyl sich befindet, gegen ein Hydroxyl 
sich austauscht und aus der so gebildeten Verbindung ein 
Molecül Wasser austritt: 

CHsOH + = OHaCOH), 

OH9tOH)9 = CH9O + H9O, 

Aldehyd« 

femer CBU(OH) + 09 = CH(OH), 

CHCOH)» = CHO(OH) + H9O oder 

Säure 

CH9O + = CHO(OH) 

Aldehyd Säure. 

2) Alle Alkohole geben mit Phosphorchlorid, Phosphor- 
bromid und Phosphorjodid die einfach chlorirten, bromirten, 
jodirten Kohlenwasserstoffe und phosphorige Säure. Sie wirken 
bei dieser Eeaction in ähnlicher Weise wie das Wasser, und 
in der That können sie als Wasser betrachtet werden, in 
welchem ein H durch einen einwerthigen Kohlenwasserstoffrest 
vertreten ist; der Methylalkohol als methylirtes Wasser: 

HÖH ; CH3OH 

Wasser Methylalkohol. 

3 H (OH) + PCIg = 3 HCl + P(0H)8 
3CH3(0H) 4-PC18 = 3CH3CI+ P(0H)8. 

3) Alle Alkohole lösen Kalium oder Natrium unter Wasser- 
stoffentwickelung auf und bilden dann feste Verbindungen, 
welche an Stelle des Hydroxylwasserstoffs ein Atom K oder 
Na enthalten und sehr reactiv sind, d. h. das Metall, K oder 
Na, leicht gegen andere einwerthige Elemente oder Radicale 
austauschen. Auch in diesem Falle wirken die Alkohole in 
derselben Weise wie Wasser: 

HÖH + Na = HONa + H 

Natriamhydrat 

CHsOH + Na = CHsONa + H 

Natriummethylat. 

4) Die Alkohole bilden mit Säuren unter Austritt von 
Wasser Verbindungen, welche zusammengesetzte Aether 
oder Ester genannt werden. Bei Säuren, welche mehrere 
durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome besitzen, also mehr- 
basisch sind, heissen diejenigen Verbindungen, in welchen 
ein oder mehrere solcher vertretbaren Wasserstoffatome noch 
vorhanden sind, Aethersäuren oder Estersäuren: 
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CH,(OH) + HONO2 = OHsONOa + H9O 

Salpetersäure Salpetersäure- 
Metbyläther. 

CHs(OH) + Ho>SOa = ^ H0>®^^ + ^'^ 

Schwefelsäure. Metbyl- 

sohwefelsäore. 

CH,'(OH) + H0>^*^» = CR»6>^^' + 2 ^«0 

Schwefelafture- 
Methyläther 

HOv CHsOv 

CHsCOH) + HO-7 PO = HO^PO + HaO 

HO/ HO/ 

Fhosphorsänre Methyl- 

phosphorsftnre 

^R'r^w^ + HO^ PO = OHsO^ PO + 2^0 

Dimethyl- 
phosphorsäure 

CH«(OH) H0\ CHsOv 

CH,(OH) + HO-^ PO = CH3O4 PO + 3H2O 

CHaCOH) ho/ CHsO/ 

Phosphorsftare* 
Methyläther. 

Mit gasförmiger Chlor-, Brom- oder Jodwasserstofifsäure liefern 
sie daher die Chloride, Bromide oder Jodide: 

CH,(OH) + HCl + CH,C1 + H2O. 

5) Die Alkohole gehen durch Erwärmen mit Schwefel- 
säure in ihre entsprechenden Oxyde, in die Aether über; 

20H3(0H) = ^^8>0 + H30. 

Mit dem Namen Aether hat man diejenigen Verbin- 
dungen belegt, in welchen zwei Kohlenwasserstoffreste durch 
ein Sauerstoffatom verbunden sind, 

Fast alle Reactionen, durch welche die Alkohole sich ver- 
ändern lassen, werden leicht verständlich, wenn wir annehmen, 
dass diese sich wie die Basen der anorganischen Stoffe, d. h. wie 
die Metallhydrate, verhalten, dass demnach CHsHO, Methyl - 
hydrat, dem KHO, Kaliumhydrat ähnlich sei. 

1) Die Alkohole vereinigen sich mit Säuren unter Wasseraus- 
tritt zu den sog. zusammengesetzten Aethern oder Estern. 
Diese Ester würden nach unserer Annahme den Salzen ent- 
sprechen; z. B. 



Reactionen der Alkohole. 



KHO + HONOa = KONO, -f H,0; 

b) CHjHO + HCl = CH.Cl + H,0 
KHO 4- HCl = KCl + H,0 



c) CH.H0 + |g>SO,. 



d)2CH,H0+g^S0, ■- 






Bei den mehrbanschea Säuren bilden demnach aucb die Al- 
kohole mehrere Eeihen von Salzen; nnr wenn alle vertretbaren 
"WaaserBtoffatonie der Säuren durch die Alkoholreste {in unserem 
Falle Methyl) ersetzt aind, sind die Sake neutral, in allen an- 
deren Fällen sind die Salze sauer, d. h. es befindet sich in ihnen 
noch Wasserstoff, welcher durch jedes beliebige Metall ersetzt 
werden kann. So ist die in Gleichung c) entstandene Verbindung, 
das primäre Uethylsalfat , noch eine einbasiBche Säure, denn sie 
besitzt noch ein verlretbares H, das ebensowohl durch K, Na etc., 
wie durch Methyl oder irgend einen anderen Alkoholrest aaage- 
tauBcht werden kann. 

In den zusammengesetzten Aethern ist gerade so 
'e bei den Sauerstoffsalzen der Alkoholreat nnr 
irch Vermittelung des Sauerstoffs mit dem saure- 
iildeoden Element verbunden. 

2) Die Alkohole können in ihre Aether übei^jeführt werden, 
L h. in ihre Oxyde, gerade so wie die Metallhydrate in die Ue- 

OHsOH -f CH,OH = CH,- OCHa + HaO 

ÄgOH + AgOH = AgOAg + HäO 

aiiberoijd. 

^ Allein es ist durchaus nicht nöthig, dasa in diesen Oxyden 
leide Affinitäten des Sauerstoffs durch dieselbe Atomgmppe neu- 
ralisirt werden, %-ielmehr kann die zweite Affinität sowohl durch 
ein Metallatom als auch durah einen anderen Alkoholrest ausge- 
tauscht scini 



KOH + Na = K-Q-Na + H 
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CHs-OH + CaHftOH = CH8-O-C2H5 + H9O 

Methylftthylozyd. 

Aus allen diesen Gleichungen ersehen wir, dass der Methyl- 
alkohol sich wie eine einwerthige Basis verhält. Wir werden 
später Alkohole kennen lernen, die den zwei- und mehrwerthigen 
Basen entsprechen und diesen analog sich verhalten. 

Der Methylalkohol löst Natrium unter bedeutender 
Wärmeerzeugung und unter Wasserstoffentwickelung auf, das 
Natrium ersetzt das H des Hydroxyls: 

CH3OH + Na = O^ONa + H. 

Der resultirende Körper, CHgONa, Natriummethyl at, 
ist fest und wird durch Wasser in Natriumhydrat und Me- 
thylalkohol zersetzt; 

CHgONa + HgO = CHgOH + NaHO. 

Mit den Chloriden der Alkohole setzt es sich um in die 
Aether und ih Natriumchlorid: 

CHgCl + CHgONa == CHg-0~CHg + NaCl. 

Der Methylalkohol erwärmt sich mit concentrirter Schwe- 
felsäure sehr stark, und es entsteht das primäre Methyl- 
sulfat oder die Methylschwefelsäure, CHgHSO^, 
welche mit Metallen Salze bildet, weil in ihr ein durch Metalle 
vertretbares H eiistirt. Unterwirft man das Gemisch der De- 
stillation, so erhält man das neutrale Methylsulfat 
oder den Schwefelsäuremethyläther (CHg)2S0^. Ist 
dagegen die Schwefelsäure nicht in grossem Ueberschuss vor- 
handen (wenn 1 Theil CH^O auf 4 H^SO^ genommen worden 
ist), so entsteht beim Destilliren der Masse das Methyl- 
oiyd oder der Methyläther (0Hg)20 oder CHg.O.CHg, 
bei gewöhnlicher Temperatur ein angenehm ätherartig riechen- 
des Gas, das bei — 23^ flüssig wird, leicht entzündlich ist 
und in Wasser sich leicht löst. 

Wie der Methyläther können alle Aether der Alkohole 
dargestellt werden entweder, indem man den Alkohol mit con- 
centrirter Schwefelsäure erhitzt, wodurch zwei Molecülen Al- 
kohol ein Molecül Wasser entzogen wird, also eine Anhydrid- 
bildung stattfindet: 

2 (CHgOH) = CHg""0~CH3 + H^O, 

oder indem man das Chlorid, Bromid oder Jodid des Kohlen 



Hethylaldohyd. 

I Vasserstoffs mit der NatrinniTerbiiidung des Alkohols be- 
I liondelt : 

CH3CI + CHgONa = 0H3~0~CHg + NaCl. 
Nach dieser letzteren Methode können Äether mit ver- 
1 Bohiedeuen Kohlen was serBtofTreeten erzeugt werden, sogen, ge- 
sellte Aether. 



Oxydation des Methylalkohole. 

Werden die Dämpfe des MethylaLkohols über eine glü- 
hende Platinspirale bei Luftzutritt geleitet, oder wird in dem 
Methylenjodid CH^Jg (nach Uoberführnng desaelbeu durch 
. Silberacetat in Methylenacetat : 

CH.J, -I- 2CaO,Ag = CH.CCHsO,), + 2 AgJ 

BUbenDaMt UolhiUuneUt 

lund Zersetzung dieses dureh Kaliumhydrat: 

OHs(Cf,HsOs)3 -i- 2 KHO = CH»0 -|- SKCH.Oa + HaO) 
i beiden J durch ein ersetzt, so erhält man den 

Methyialdehydoder Pormaldehyd CH^O. Dieser ' 
Aldehyd ist eigentlich bei gewöhnlicher Temperatur ein Gas. 
bietet aber die eigenthümliche Erscheinung dar, dass sich 
mehrere Molecüle an einander lagern und so ein eomplicirtes 
Moleoiil bilden, einen Körper, weloher hei gewöhnlicber Tem- 
peratur fest ist, bei lÖS** Bchmilzt, bei noch höherer Temperatur 
sich in Dampf verwandelt und Methylmetaldehyd heisst. 
Wird jedoeh dieser Körper in den Gaszustand ilbergefilhrt, so 
zerfällt er wieder in den einfachen Aldehyd CHgO. Solehe 
Verschmelzung mehrerer Molecüle zu einem einzigen nennen 
wir Polymerisation. Wir werden dieser Erscheinung 
häufiger begegnen. 

Der Aldehyd CHgO iet, wie oben bemerkt worden iat, durch 
Austritt von Wasaer, durch Anhydrisirung, aus dem Methylen- 
bydrat CHg(OH)t eutetanden, weil zwei Hydroxjle an einem Koh- 
lenatoHatom nicht bestehen bleiben. Wenn jedoch statt des Hydr- 
oxyla die Glruppe 0~CHa, Oxyraethyl, eingeführt wird, so sind 
auch diejenigen Verbindungen, welche zweimal, selbst dreimal 
diese Gruppe an einem Kohleustoffatom enthalten, beständig. 

So liefert Methylenjodid mit Kaliumhydrat (auf iodirectem 
Wege) Methylaldehyd: 

1) CH,J, + 2K:H0 = CHj(OH), -|- 2KJ; 
2) CH,COH)b = CH,0 -\- SaO, 
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dagegen liefert dasselbe Methylenjodid mit Ealiain- oder Natriam- 
methylat das Methylenmethylat, Methylal genannt: 

CHa J2 + 2KOOH8 = CHa(0CH,)9 + 2KJ. 

Das Methylal, welches auch durch vorsichtige Oxydation des 
Methylalkohols mit Braunstein und Schwefelsäure erhalten werden 
kann, ist eine angenehm riechende, bei 42® siedende, in 3 Th. 
Wasser lösliche Flüssigkeit. 

Geschieht die Oxydation durch stärker wirkende Mittel, 
z. B. durch Platinschwarz, durch Braunstein und Schwefel- 
säure, durch Kaliumbichromat und Schwefelsäure, so erhält 
man sogleich das trihydroxylirte Substitutionsproduct : 
GHgCOH) + Oa = CH(0H)8 = CHO(OH) + H^O 

AmeiBenBftare. 

Ameisensänre CHO(OH) oder OH2O2 (Acidum formi- 
cicurn). Die Ameisensäure kommt in der Natur vor: in den 
Ameisen, in manchen Fichtennadeln, in den Brennnesseln etc., 
und ist ein Product der Zersetzung von Zucker, Stärkemehl, 
Gummi etc. Im thierischen Organismus ist sie im Schweiss, 
im Blute und im Harn in sehr geringer Menge enthalten. Sie 
entsteht durch Oxydation des Methylalkohols, durch Zersetzung 
von Chloroform, Bromoform und Jodoform mittelst Kalium- 
hydrats als Kaliumsalz, femer aus Cyanwasserstoffsäure durch 
Einwirkung starker Säuren und kann endlich synthetisch aus 
Kohlenoxyd und Kaliumhydrat dargestellt werden. 

Gewöhnlich wird sie durch Zersetzung der Oxalsäure bei 
Gegenwart von Glycerin gewonnen. Die Oxalsäure zerfällt 
nämlich hierbei in Kohlensäure und Ameisensäure: 

CgH^O^ = COg + CH^O^ 

Oxalsäare. 

Man erwärmt gleiche Theile bei 100® getrockneter Oxalsäure und 
Glycerin auf 110®, bis die Gasentwickelung (Kohlensäure) aufgehört 
hat, setzt Wasser zur öligen Masse und destillirt. Man erhält auf 
diesem Wege eine verdünnte Säure. Die concentrirte Säure erhält 
man durch Zusatz einer neuen Menge entwässerter Oxalsäure (statt 
des Wassers) zu der öligen Masse und Erhitzen der Mischung, 
wobei unter abermaliger Kohlensäureentvrickelung die concentrirte 
Ameisensäure überdestillirt. 

Die Ameisensäure ist eine farblose, stechend riechende, 
stark sauer schmeckende Flüssigkeit, die auf der Haut Blasen 
erzeugt. Sie erstarrt bei 1^ zu glänzenden Krystallen, schmilzt 
dann bei 8.6^, siedet bei 99®, ist in allen Verhältnissen in 
Wasser und Alkohol löslich und ist als Dampf brennbar. 
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Durch das Bestreben sich höher, d. h. zu Kohlensäure zu 
oxydiren, entzieht sie leicht reducirbaren Stoffen den Sauer- 
stoff, wirkt also reducirend: 

So reducirt sie z. B. Silber- und Quecksilbersalzlösungen. 
Man weist sie auch dadurch nach, dass man ihre Lösung mit 
Quecksilberchloridlösung erhitzt, es scheidet sich dabei Queck- 
silberchlorür (Calomel) aus. Durch concentrirte Schwefelsäure 
wird sie in Kohlenoxyd und Wasser zerlegt: 

CH20a = C0 + H20. 

Mit Wasser bildet sie ein bei ca. 106® unter Zersetzung 
siedendes Hydrat CfiaOs -|- HaO, d. h. wahrscheinlich CH(0H)3, 
Ortho am eisensäure. 

Der Ameisenspiritus, Spiritus formicarum, ist eine Auf- 
lösung von 4 Theilen Ameisensäure in 96 Theilen verdünnten 
Spiritus. 

Allgemeines über die organischen Säuren. 

Die Ameisensäure kann als Prototypus aller organischen 
Säuren betrachtet werden. Wenn wir nämlich die Constitution 
der Ameisensäure uns noch einmal vergegenwärtigen, so finden 
wir, dass die vier Affinitäten des Kohlenstoffs in folgender 
Weise gesättigt sind: 

eine Affinität durch ein H, 
zwei Affinitäten durch ein und 
eine Affinität durch die Gruppe OH. 

H 

I 
H~0~C=0. 

Das am Kohlenstoff haftende Atom H kann nun durch 
jedes beliebige einwerthige organische Radical vertreten werden, 
dieses Badical kann in sich noch so sehr complicirt gegliedert 
sein, wenn es nur der Anforderung genügt, eine freie Affi- 
nität noch zu besitzen. Oder: die in der Ameisensäure mit 
einem Atom H verbundene Gruppe COOH kann als ein- 
werthiges Eadical ein anderes einwerthiges Element in einer 
organischen Verbindung vertreten und erzeugt dann eine 
Säure. Die Gruppe COOH ist Carboxyl, und die durch 
den Eintritt dieser Gruppe entstehenden Säuren sind Car- 
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bonsäuren genannt worden. Der Wasserstoff der Carboxyl- 
gruppe fungirt wie der Wasserstoff anorganischer Säuren, er 
ist leicht durch Metalle vertretbar. Da nun die Carboxyl- 
gruppe nur ein Atom solchen Wasserstoffs besitzt, so ist sie 
einbasisch. Alle organischen Körper also, welche eine 
Carboxylgruppe besitzen, sind einbasische Säuren. 

Sind in irgend einem organischen Körper zwei Garboxyl- 
gruppen vorhanden, so ist derselbe zweibasisch n. s. f. Die 
Anzahl der Carboiylgruppen bestimmt die Grösse der Basi- 
cität. Zwei einfache Beispiele mögen zur Erläuterung dienen : 
Ist der am Kohlenstoff haftende Wasserstoff der Ameisensäure 
durch das Radical CHg, Methyl, vertreten, so entsteht der 
Körper CHg'COOH (oder CgH^Og) Essigsäure. Die Essig- 
säure ist einbasisch, denn sie besitzt die Carboxylgruppe nur 
einmal. Ist dagegen der am Kohlenstoff haftende Wasserstoff 
der Ameisensäure gleichfalls durch die Carboxylgruppe ver- 
treten, so entsteht der Körper 

COOH 

I (oder C«H«0.) Oxalsäure. 

COOH 2 2 4/ 

Die Oxalsäure ist zweibasisch, denn sie besitzt die Carb- 
oxylgruppe zweimal. . 

Vergleichen wir die empirische Zusammensetzung der 
Ameisensäure CHgOg mit der des Methylalkohols CH^Q, so 
finden wir, dass die Ameisensäure zwei H weniger und ein 
mehr besitzt als der Methylalkohol. Alle Säuren besitzen 
zwei Atome Wasserstoff weniger und ein Atom 
Sauerstoff mehr als die Alkohole, von welchen 
sie sich herleiten. 

In den Säuren finden alle oben erwähnten Substitutions- 
gesetze Anwendung. 

1) Der Wasserstoff des Carboxyls kann durch Metalle 
ausgetauscht werden, es entstehen so die Salze z. B. HCOONa. 

2) Der Wasserstoff des Carboxyls kann durch Alkohol- 
reste ausgetauscht werden, es entstehen so die zusammen- 
gesetzten Aether: 

HCOOCHo Ameisensäureäther. 

3) Der Wasserstoff des Carboxyls kann auch durch den 
Säurerest selbst vertreten werden, wenn unter Säurerest die 
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Säure minus OH verstanden wird, z. B. der Ameisensäurerest 
(Formyl) HCO: 

HCO(OH) + HCO(OH) = HCO . . HCO + H^O. 

Die so entstehenden Körper heissen Anhydride, die in 
analoger Weise constituirt sind, wie die anorganischen Säure- 
anhydride : 

N02(0H) + NOa(OH) = N02~0-N0a + HaO 

Salpetersäure Salpetersäureanhydiid. 

CHO(OH) + CHO(OH) = CHO-0-CHO + HaO . 

Ameisensäure AmelsensänreanhydridL ) 

Da das Anhydrid der Ameisensäure noch nicht bekannt ist, 
werden wir diese Körperklasse bei der nächsten Säure, der Essig- 
säure, näher kennen lernen. 

4) Das Hydroxyl des Carboxyls kann durch Cl vertreten 

werden. 

Von der Ameisensäure selbst hat dieser Körper, dem die 
Formel HCO Ol zukommen würde, noch nicht dargestellt werden 
können, weil er sich stets in 00 und HOl zerlegte, doch ist diese 
Reaction für fast alle anderen organischen Säuren ausgeführt worden. 

Die so entstehenden Körper heissen Säurechloride. In 
ihnen kann das Ohlor ausserordentlich leicht durch andere ein- 
werthige Elemente oder ßadicale ausgetauscht werden. Schon 
durch Wasser werden sie zersetzt, indem das Hydroxyl an die 
Stelle des Ohlors tritt: 

OHa-OOOl + HaO = OHg-OODH + HOl; 

Essigs äureohlorid Essigsäure 

Ammoniak bewirkt die Ersetzung des Ol durch NHa: 
OHa-OOOl + NHs = 0H8-00(NH2) -J- HOl. 

5) Das Hydroxyl des Oarboxyls kann durch die Gruppe 
NHg vertreten werden: HOONHg (Formamid). 

6) Bei der Destillation eines organischen Salzes mit über- 
schüssigem Alkali wird die Oarboxylgruppe abgespalten und 
durch H wieder ersetzt-: 

HOOONa + NaHO = HH + Na^OOg 

ameisensaures Natrium- 

Natrium carbonat 

CHg-COONa + NaHO = CH^ + NSgCOg 

esBigsaures Gruben- 

Natrium gas 

7) Bei der Destillation eines organischen Salzes für sich 
wird ebenfalls, indem zwei Molecüle auf einander wirken, 
kohlensaures Salz gebildet, während zugleich die beiden Säure- 
reste sich aneinander lagern. (Wir werden diese Reaction 

Finner, Organ. Ohemie. 7. Aufl. 3 
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später genauer kennen lernen. Bei der Ameisensäure würde 
der Methylaldehyd entstehen: 

HCOONa + HCOONa = Na^COg + CH^O) 

ameisensaures Natrium Methyl- 

aldehyd. 

Verschiedene andere Austausehungen werden wir später 
noch kennen lernen. 

Als Salze der Ameisensäure erwähnen wir das Natrium- 
salz HCOONa oder CHNaO^, das Ammoniumsalz HC02(NH^) 
oder CH(NH^)02, welches beim raschen Erhitzen in Cyan- 
wasserstoflfsäure (s. später) und Wasser zerfällt : 

CHCNHJO^ = CHN + 2 H^O, 

und das in schönen Nadeln krystallisirende und ziemlich 
schwer lösliche Bleisalz (HC02)2Pb, welches zur Erkennung 
der Ameisensäure dient. 

Die Ameisensäure ist eigentlich eine anhydrische Säure, 
durch Austritt von Wasser entstanden aus CH(0H)3. Wenn 
nun auch diese Säure selbst, die Orthoameisensäure, 
sehr unbeständig ist und keine Salze bildet, so sind doch 
ihre Aether beständig. So entsteht durch Einwirkung von 
Natriummethylat NaOCHg auf Chloroform der Ortho- 
ameisensäuremethyläther CH(0CHg)8, während durch 
Einwii'kung von Natriumhydrat auf Chloroform nur die ge- 
wöhnliche Ameisensäure (oder vielmehr ihr Natriumsalz) ent- 
steht : 

CHClg + 3 NaOCHg = 3 NaCl + CH(0CH3)8, 

CHCI3 + NaOH = 3 NaCl + CH(0H)3 ; 

CH(0H)3 = CHO(OH) 4- HgO. 

Das letzte Hydroxylsubstitutionsproduct des Grubengases, 
in welches die Ameisensäure überzugehen so sehr das Be- 
streben hat, ist C(OH)^. Aus diesem werden, wenn es in 
freiem Zustande auftritt, 2H2O ausgestossen, so dass die Ver- 
bindung COg, Kohlensäureaiüiydrid, entsteht. (CH^O^ — 2HaO 
= COg.) Tritt es dagegen nicht in freiem Zustande auf, 
sondern ist wenigstens ein H durch ein Metall oder einen 
Kohlenwasserstoörest vertreten, so wird nur ein Molecül 
Wasser abgespalten, und es entsteht die Verbindung C0(0H)2 
oder CH2O3. 
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Dagegen ist die Verbindung C(OCHg)^, Orthokohlen- 
säuremethyläther, wohl beständig und kann durch Ein- 
wirkung von Natriummethylat auf Chlorkohlenstoff erhalten 
werden : 

CCJ^ + 4NaOCH3 = CCOCHg)^ + 4NaCl, 

während Natriumhydrat bei der Einwirkung auf Chlorkohlen- 
stoff nur kohlensaures Natrium neben Chlornatrium giebt. 

Kohlensäure, CO^. Sie ist bereits ebenso wie ihre 
Verbindungen mit den Metallen, ihre Salze, aus der anorga- 
nischen Chemie her bekannt (S. 163). 

Substitutionsproducte der Kohlensäure. Beide 
OH der hypothetischen Kohlensäure COCOH)^ sind durch Cl 
ersetzt : 

Chlorkohlenoxyd, Phosgen, COCl^, entsteht 
durch Vereinigung von Chlor und Kohlenoxyd im Sonnenlicht. 
Farbloses, unangenehm riechendes Gras, das in einer Kälte- 
mischung sich zu einer bei -|" Ö^ siedenden Flüssigkeit ver- 
dichtet. Mit Wasser zerlegt es sich zu Kohlensäure und 
Chlorwasserstoffsäure : 

COCi^ + HgO = CO2 + 2HC1. 

Das Chlorkohlenoxyd ist als Chlorid der Kohlensäure 
ein Säurechlorid und besitzt alle oben für diese Körperklasse 
erwähnten Eigenschaften. Leitet man Chlorkohlenoxyd in 
einen Alkohol, so erhält man den entsprechenden Chlorkohlen- 
säureäther : 

OCTT 
COCI3 + CHgOH = HCl + CO<ci * 

Methylohlorkohlen- 
Bäoreäther. 

Die Chlorkohlensäureäther ihrerseits tauschen das Chlor 
sehr leicht gegen andere Elemente oder Badicale aus. 



Thiosubstitutionsproducte*) des Orubengases. 

Den meisten Sauerstofiabkömmlingen des Grubengases 
entsprechen Schwefelabkömmlinge, in denen also statt des 
Sauerstoffs Schwefel enthalten ist. 



•) Thio von d'eio»^ Schwefel; „schwefelhaltige Substitutions- 
producte". 
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Methylsulfhydrat oder Methylmercaptan CHsCSH), 
entsprechend dem Methylalkohol CHsCOH). Farblose, höchst un- 
angenehm riechende, bei 21® siedende Flüssigkeit. Die Mercap- 
tane sind Alkohole, in welchen der Sauerstoff durch Schwefel aus- 
getauscht ist und werden demgemäss dargestellt durch Erwärmen 
der Jodide (oder Bromide, Chloride) der Kohlenwasserstoffe mit 
Kaliumsulfhydrat, KHS. Sie besitzen jedoch schon etwas sauren 
Charakter und vereinigen sich mit Metalloxyden unter Wasser- 
abspaltung zu Metallverbindungen, z. B. CHsSK, namentlich mit 
Quecksilberoxyd, woher sie ihren Namen (corpora Mercurio aptä) 
herleiten. Diese Metallverbindungen heissen Mercaptide, z. B. 
Kaliummethylmercaptid. — Die Mercaptane oxydiren sich äusserst 
leicht durch den Sauerstoff der Luft, indem der Wasserstoff des 
SB. mit dem Luftsauerstoff sich vereinigt, so dass Disulfide 
entstehen: 

2 CHsSH + = H2O + (CH8)aS2. 

Das Methyldi Sulfid (CH8)9S2 ist eine bei 116® siedende, 
unangenehm riechende Flüssigkeit. 

Durch Salpetersäure werden die Mercaptane in der Weise 
oxydirt, dass die Gruppe SH in SOsH übergeführt wird, also 
CHsSH geht über in CHs.SGsH („Methylsulfonsäure"). 

Schwefelmethyl oder Methylsulfid (CH8)2S, ent- 
sprechend dem Methyläther (CH3)20. Unangenehm riechende 
Flüssigkeit, bei 37o siedend. 

Die den „Aethern" entsprechenden „Sulfide** werden analog 
den Sulfhydraten dargestellt, nur muss statt des Kaliumsulfhydrats 
Kaliumsulfid KaS angewendet werden. Sie sind indifferente Körper 
und werden durch Salpetersäure so oxydirt, dass zwei Sauerstoff- 
atome an das Schwefelatom sich anlagern. Aus (CH8)aS entsteht 
(CHs)2S02 „Methylsulfon". 

Die Oxydation der Sulfhydrate und der Sulfide verstehen wir 
leicht, wenn wir uns vergegenwärtigen, dass dieselben auch vom 
Schwefelwasserstoff hergeleitet werden können, indem ein H oder 
beide H des Schwefelwasserstoffs durch organische Radicale er- 
setzt sind: g>S, ^^>S, chI>^' Nun wird aber der Schwe- 
felwasserstoff durch starke Salpetersäure zu Schwefelsäure 
oxydirt, d. h. die beiden H werden in OH übergeführt und zwei 

H HO 

ausserdem an das S gebunden : g-^S, geht über in g-Q^SO s. 

Wenn dagegen Wasserstoff des HaS durch ein organisches Radical 
ersetzt ist, so erleidet letzteres durch die Salpetersäure keine Ver- 
änderung, es bleibt intact bei der sich vollziehenden Oxydation, 
vrir haben somit die drei Stufenfolgen: 

H HO'^w 

g-^S geht bei der Oxydation über in 20^^^** 

^ SohwefeUäure 

^^>S geht über in ^go^SO«, 

Methylmeroaptan MethyUalfonBftare 




Schwe f elkohleuBtofl'. 



j.g'>S geht über i: 
Melhyliolfid 



MelbjlBdlfan. 



. Er wird durcJi lUduction des Schwefel- 



Sctairerelkolilenstoff, Carboneum sulfuratimt, Alcohol '_ 
aulfuris, CS,, entsprechend der Kohlensäure COj- Er ent- 
steht, wenn Schwefeldampf über glühende Kohlen geleitet wird. 
Farblose, stark liehtbreohende, bei 46" siedende Flässigkeit j 
von unangeuehmem Geruch nud scharfem Greschmack. Er 
beeitüt daB spec. Gew. 1.27, ist leicht entzündlich und ver- 
brennt mit blauer Flamme zu Kohlensäure and Schweflig- 
L Bäureanhydrid : 

CS, -I- 30« = 00, -f- 2 SO,, 
^St ist nnlOslicli in Wasser, mischbar mit Alkohol, Aetl 

fetten und ätherischen Oelen, und löst seinerseitfi Brom, Jod, J 
■Schwefel, Phosphor, Fette etc. 

r Der Schwefelkohlen BtofF findet in der Uediciu und in 

'■ Gewerben Anwendung. 

Durch nascirenden Wasserstoff wird er in dcu Methyl- 
Bulfaldehyd CH^S übergeführt: CS, + 2Ha = CH^S-f H„S. 
Zwischen dem Schwefelkohlenstoff und der Kohlensäure 
Lin der Mitte steht die Verbindung COS Kohienoxysulfid, 
r£in farbloses Gas, welches durch Einwirkung starker concea- 
Itrirter Säuren (Schwefelsäure, Essigsäure) auf Sulfocyaukaliimj 
^«ntsteht, leicht brennbar ist und allmählich durch W^ser, 
^Bchnell durch Basen zu Kohlensäure und Schwefelwasserstoff 
[zersetzt wird: 

COS + HjO = CO.J + HjS, 
r'ie voD der Eoblenaaure sich eine Uenge von Sab.eii (Gar 
Hbonate) und anderen Abkömmlingen herleiten, so auch von dem | 
Ktehwefelkohlenstotf. Die Kohlensäure, die in ft-eiem Zustande stets 
RMb Anhydrid auftritt, kann ihren Derivaten gegenüber betrachtet 
■üerden als GO(OH),. Ebeuso muss der Schwefelkohlenstoff in 
' ' 1 Zngtande als Anhydrid angesehen werden, und es leiten 
ron ihm zwei Reihen von Verbindungen her, je nachdem der 
•■GmndtypuB CS-cJ^ oder CS<Qg ist. Eine dritte ileihe end. 
lilich, welche den Kohlen säurederivat«n noch naher steht als die 



rweit«, ist C0<;: 






r also haben: 
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CS<C[od; Trisulfocarbonsäure, Trithiokohlensäure, 

SH 
CS<C^Qg^ Disulfocarbon8äure, Dithiokohlensäure, 

CO<C^g; Monosulf ocarbonsäure. 

Den Verbindungen der beiden letzten Säuren entsprechen noch 

isomere, welche sich ableiten von der: 

SH 
CO'<^gg^ Isodisulfocarbonsäure und 

OH 
CS<C^Q-n- Isomonosulfocarbonsäure. 

Es sind hauptsächlich die Salze und Aether dieser Säuren bekannt, 

z. ß. CS^^gQ-g^ Trisulfocarbonsäuremethyläther etc. 

a. Das Kaliumsalz der ersten Säure stellt man dar durch Ver- 
mischen von Schwefelkohlenstoff mit einer Lösung von Kaliumsulfid : 

CSa -|- ^aS = KsCSsf trisulfocarbonsaures Kalium. 
Aus diesem Salze können dann durch Einwirkung der Jodide oder 
Bromide der Kohlenwasserstoffe die Aether derselben leicht er- 
halten werden. 

b. Das Kaliumsalz der zweiten Säure wird durch Vermischen 
von Schwefelkohlenstoff mit Kalilauge erhalten! 

CS2 4-2KHO = K9CSiiO + H20, disulfocarbonsaures Kalium. 

Wird statt der wässerigen Kalilauge die alkoholische Lösung des 
Kaliumhydrats mit Schwefelkohlenstoff vermischt, so erhält man 
das methyl-, äthyl-, etc. Kaliumsalz der Disulfocarbonsäure, je 
nachdem man Methylalkohol, Aethylalkohol etc. zur Auflösung des 
Kaliumhydrats benutzt hat. Bei Anwendung des Methylalkohols 

SK 

z. B. erhält man die Verbindung : CS<^Qpg^ nach der G-leichung i 

CSa + KHO + CHaHO = K(CH8)0S90 + H9O. 

Diese Verbindungen haben den Namen Xanthogensäure -Ver- 
bindungen, und die eben erwähnte methylxanthogensaures 
Kalium. Aus den xanthogensauren Salzen können die Xanthogen- 
säureäther nach den gewöhnlichen Methoden gewonnen werden. 
(Sie haben ihren Namen von ihrer Eigenschaft, mit Kupfersalzen 
einen gelben Niederschlag zu liefern, erhalten.) 

c. Die Aether der dritten Säure werden durch Einwirkung 
der Chlorkohlensäureäther (s. 8. .^5) auf die Kaliumverbindung der 
Mercaptane dargestellt, z. B.: 

C0<^™«+ CH,SK + C0<^^|^ + KCl 

Chlorkohlen- Kaliummethyl- Mooosalfooarbon- 
sftaremethylftther mercaptid. saares Methyl. 

d. Die Aether der vierten Säure werden durch Zersetzung 
der Sulfocyansäureäther (s. später) mittelst concentrirter Schwefel- 
säure dargestellt. 



Sehwefelkohlenstofi'. 

e. Die Aether der fünften Sänre endiieh durcU Zeneteang 1 
I der Xanthogensaiireäther mittelst RlkohoÜBcher Kalilauge erhalten : 



Von den freien Säuren sind bekannt: die Sulfol 
re HtCSü ^= C8<^TT, ein rothbraunea, nnteständigeB 






, Schwefelkohlenstoffhydrat 1 



sCSiO 



.cs<^l^ 



nur in sehr niederer Temperatur bestehender fester Körper, 

Chlorschwefelkohl6nBtoff(8ultouarbony!Bhlorid),CSCI., 

entsprechend dem Phosgen GOCI«, wird erhalten durch Einwirkung 

von Chlor auf Schwefelkohlenstoff. Er ist eine rothe, erstiebend 

riechende, bei 7(1*^ siedende Flüssigkeit, die am Licht allmählich 

I *icb polymerisirt und in farblose, bei 112'* schmelzende KrystaUe 

■wandelt. 

Schlieselicli miies noch eine ßeilie schwefelhaltiger Deti- 

■ Täte erwähut werden, die gleiche Zusammensetzung mit den 

primären Acthern der schwefligen Säure besitzen 

imd sich von diesen dadurch unterscheiden, iaas in ihnen 

der Schwefel mit dem KoblenstofF direct verbunden ist, 

tirährend bei jenen die Bindung durch den Sauerstoff Termitteh 

■vJrd. Sie heissen Sulfonsäuren und bilden kryetallisirei\de, 

[tu Wasser leicht Iftslicbe Salze. 

Da der schwefligen Säure die Constitution SOa <Cfr ^f- 

Pltommt, so sind natürlich iwei isomere Monomethylderivate möpf- 

1 denen das eine SOi<^ ', primäres schwefligsaures 

KUethyl oder methylschweflige Sänre, ein zuaamm enges etzte.r Aether 

"in ihm das Methyl durch Vermittelung des Sauerstoffs 

nit dem Schwefel verbunden ist, das andere 80i<Cpn i die Me- 

.hylsulfonaäure darstellt. 

Demnach tat in ihnen das Hydroxjl der Schwefel-. I 
^äure durch einen Kohlenwasserstoffrest vertreten. 

Ihre Darstellung geschieht entweder durch Digeriren der 
B Jodide, Bromide oder Chloride der Kohlenwasserstoffe mit 
peutralem schwefligsaurem Ammonium: 

CH3J + (NHJ,SO„ = CHgSb^NH, + NH,J : 

tder durch Oxydation der Mercaptane mittelst Salpetersäure: 

CHgSH-|-Og = CHgSO^H. 
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Von der Hethylsulfonsäure CHsSOsH sind in reinem 
Zustande nur die Salze bekannt, ebenso von der Methylen- 
disulfonsäure GH9(S08H)2« 

Endlich sei erwähnt, dass durch Oxydation des Methyl- 
sulMs mittelst starker Salpetersäure das Methylsulfon 
(CH3)2S02 erhalten werden kann, welches die Constitution 

Q^S<C^g2 besitzt (s. oben). 

8 

Wir werden die Eigenschaften der Sulfonsauren bei den sog., 
aromatischen Körpern, wo sie von weit höherer Wichtigheit sind, 
eingehender besprechen. 



Nitrogensubstitutionsproducte des Ornbengases. 

Neben den sauerstoffhaltigen Derivaten der Kohlenwasser- 
stoffe sind die stickstoffhaltigen von hervorragendster 
Bedeutung, übertreffen sogar jene an Mannigfaltigkeit. Der 
Stickstoff als dreiwerthiges Element kann drei Wasserstoff- 
atome in einem oder mehreren Kohlenwasserstoffen vertreten, 
er kann seinerseits mit H verbunden (als NH") zwei Wasser- 
stoffatome in einem oder in zwei Kohlenwasserstoffen ersetzen, 
endlich kann er mit zwei H verbunden (als NH^") ein Wasser- 
stoffatom in einem Kohlenwasserstoffe austauschen. 

Es versteht sich von selbst, dass in diesen Kohlenwasser- 
stoffen schon andere Substitutionen z. B. von Hydroxylen, für 
H stattgefunden haben können. Beispiele hierfür sind: 

1) Substitution von N für 3H in einem Kohlenwasser- 
stoffe * 

a) CH=N; b) C(OH)^N; 

2) Substitution von NH für 2H: 

a) CEj^^NH; b) CO'NH;^ 

3) Substitution von NH^ für H: 

a) CHg'NHg ; b) CHO'NH^. 

Noch übersichtlicher wird diese Klasse von Körpern, 
wenn wir sie von einem anderen Gresichtspunkte aus betrach- 
ten, sie nämlich vom Ammoniak ableiten. 

Im Ammoniak NHg können die drei H nach einander 
ausgetauscht werden: 
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1) Durch einwerthige Kohlenwasserstoffreste, z. B. 
.H yCHg yCHg yCHg 

H H ^H CHg 

Ammmoniak Methylamin Dimetbylamin Trimethylamin. 

Diese Körper heissen Amine oder Aminbasen, sie 
gleichen vollständig dem Ammoniak selbst, besitzen basischen 
Charakter, vereinigen sich wie jenes direct mit Säuren, z. B. 
NH3HCI (Ammoniumchlorid); NH2(CH8).HC1 (Methylammo- 
niumchlorid) ; NH(CH8 )a HCl (Dimethylammoniumchlorid) ; 
N(CH8)^C1 (Trimethylammoniumchlorid). Ja es kann sogar 
in diesen^alzen das H der Säure noch durch Kohlenwasser- 
stoffreste ausgetauscht werden und Verbindungen wie N(CH8)^C1 
(Tetramethylammoniumchlorid) entstehen. In den letzten Ver- 
bindungen kann für das Chlor (ebenso verhalten sich Brom 
und Jod) das Hydroxyl eintreten und Körper von der 
Formel N(CH8)40H (Tetramethylammoniumhydrat) bilden. 

Das in "Wasser gelöste Ammoniak verlangt auch die Formel 
NH4(0H), Ammoniumnydrat, nur kann eine solche Verbindung nicht 
isolirt werden, weil sie sofort wieder in "Wasser und Ammoniak 
zerfällt NH4(0HJ = NHs + H«0. Wenn dagegen die vier H des 
Ammoniumhydrats durch Kohlenwasserstoffreste (Methyl) ersetzt 
sind, dann ist die Verbindung beständiger und lässt sich isoliren. 

' 2) Der Wasserstoff des Ammoniaks kann nach einander 
durch einwerthige Säurereste ersetzt werden: Die Ameisen- 
säure CHO(OH) z. B. tauscht ihr Hydroxyl gegen NHg aus : 

H CHO .CHÖ .CHO 

N<^H a) N<^H b) N^CHO c) N<^CHO . (() 

H ^H H XHOji^a^J J 

Ammoniak Formamid Dlformamid Triformamid ^ u 

Diese Körper heresen A m i d e. -4)1« beiden letzteren sind 
von der Ameisensäure noch nicht dargestellt worden, jedoch 
werden wir ihnen später bei der Essigsäure begegnen. Das^ 
erste Amid besitzt noch schwach basischen Charakter, durch 
den Eintritt des Säurerestes ist die säureanziehende Kraft 
des Ammoniaks fast neutralisirt. 

Amine sind demnach substituirte Ammoniake, in welchen 
Wasserstoff durch Kohlenwasserstoffreste, oder (wenn wir uns 
Hydroxyl durch die Amidograppe ersetzt denken^ in welchen 
Wasserstoff des Ammoniaks durch Alkoholreste (Alkyle) aus- 
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getauscht ist, Ami de sind substituirte Ammoniake, in welchen 
"Wasserstoff des Ammoniaks durch Säurereste vertreten ist 

CHsCOH) CHsNH« 

Methylalkohol Methylamin 

CHOCOH) CHONH« 

AmelBeuBäure Formamid. 

Enthält der mit NH^ verbundene organische Rest noch 
ein Carboxyl, COOH, was z. B. der Fall ist, wenn in Di- 
carbonsäuren nur ein Carboxyl sein OH gegen NH^ aus- 
tauscht, so entstehen Verbindungen von schwach saurem 
Charakter, der Eintritt des NH^ vermag nicht die sauren 
Eigenschaften der Verbindung vollständig aufzuheben. Solche 
Verbindungen heissen Amins äuren. So vermag z. B. die 
Verbindung 

CO(OH) 

I (Oxalsäure, s. S. 32 und später) 

CO(OH) 

ein oder beide OH gegen NH^ auszutauschen, und es ent- 

C0(NH2) 
steht im ersten Falle eine Aminsäure: | ,im anderen 

CO(OH) 

C0(NH2) 
Falle ein Ami d: I . Aber schon die hypothetische 

CO(NH,) 

OH 
Kohlensäure 00<^^tt bildet solche zwei Verbindungen, von 

NH 
denen die eine CO<;^tt^ Carbaminsäure, die andere 



•OH 
^NH. 



NH 
C0<^„2 Carbamid heisst. 



3) Zwei Wasserstoffe des Ammoniaks können durch einen 
zweiwerthigen Rest vertreten werden, z. B. : 

a) NH^^CHg b) NH^CO 

Methylenimid Garbimid 

(nicht bekannt) 

Diese Klasse von Körpern heisst I m i d e ; von der ersteren 
Gattung, d. h. solchen, in denen die Gruppe NH (Imidgruppe) 
mit einem nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden 
Kohlenwasserstoffrest verbunden ist, sind sehr wenige Ver- 
bindungen bekannt, von der zweiten Gattung dagegen zahl- 
reiche. 

Die Gruppe NH verbindet alsdann meistens zwei Carboxyl- 
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CHa COOH 
reste, z. B. aus der Verbindung I _ (ßemsteinsäure) leitet 

CMs COOH 

CHrcOv 

sich ab l > NH f Succinimid). Die Imide können alsdann be- 

trachtet werden als aus den Amiden durch Austritt eines NH« 
entstanden : 

CO<SS» = CO=NH + NH, 

« F*.\ Carbimid 

Carbamid 

CHa-CO-NHa CHa CO^ 
I = I ^>NH + NH, 

CHa-CO-NHa CHa-CO^ ^ 

Succinamid Snccinimid. 

Sie können aber auch aus den Aminsäuren entstanden gedacht 
werden durch Austritt eines HaO: 

CO<nS' = CO^NH + HaO 

^ . y^ Carbimid 

Carbaminsäure 

CHa-CONHa CHaCO^ 
1 =1 >NH + HaO 

CHa~CO-OH CHa"CO-^ ^ 

Succinaminsäure Succinimid. 

4) Endlich können alle drei Wasserstoffatome des Ammoniaks 
ersetzt sein durch einen dreiwerthigen Kohlenwasserstoffrest: 

N-C?[ N=C(OH) 

Blausäure Cyaasäure 

(Formonitril) (Carbonitril) 

Diese Klasse von Körpern heisst Nitrile.' Die sie 
charakterisirenden Eigenschaften werden wir später kennen 
lernen. 

Ausser diesen stickstoffhaltigen Abkömmlingen der Kohlen- 
stoffverbindungen, in denen der Stickstoff mit dem Kohlenstoff 
in directer Bindung sich befindet, haben wir schon oben 
die zusammengesetzten Aether, welche die Salpetersäure (und 
natürlich auch die salpetrige Säure) mit den Alkoholresten 
bildet, kurz erwähnt. In ihnen ist die Bindung des Stick- 
stoffs an Kohlenstoff durch Sauerstoff vermittelt. Es giebt 
aber noch eine Klasse hierher gehörender Körper, die von der 
Salpetersäure sich ableitend gleiche Zusammensetzung mit den 
Salpetrigsäure-Aethern besitzen, dagegen den Stickstoff direct 
mit Kohlenstoff verbunden enthalten. 

Wie zur Bildung der Sulfonsäuren ein Hydroxyl der 
Schwefelsäure durch Kohlenwasserstoffreste ersetzt wird, so 
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kann in der Salpetersäure das Hydroxyl ebenfalls ausgetauscht 
werden: z. B. (H0)N03 — CH3 . NOg. Diese Stoffe heissen 
Nitroverbindungen. Ihre Isomerie mit den Salpetrigsäure- 
Aethern tritt aus folgenden Formeln hervor: 

CHg'O'NO Salpetrigsäure-Methyläther (von HÜ . NO 

abgeleitet) 

CHg'NOg Nitromethan (von HO . NO^ abgeleitet). 
Alle Nitroverbindungen besitzen die charakteristische Eigen- 
schaft, dass sie durch Eeductionsmittel (z, B. nascirenden 
Wasserstoff) in Amidoverbindungen übergeführt werden können : 
CH3NO, + 3 H, = CH3NH, + 2H2O, 

Nitromethan Methylamin 

während die ihnen isomeren Salpetrigsäure-Aether zu Ammo- 
niak und dem Alkohol reducirt werden: 

CHs'O'NO -|- 3H2 = CH3OH + NHg -f- H^O. 
Ferner sind Verbindungen bekannt, welche zur salpetrigen 
Säure in demselben Verhältniss stehen, wie die Nitroverbin- 
dungen zur Salpetersäure, so dass sie also als Derivate der 
salpetrigen Säure betrachtet werden können, bei welchen das 
Hydroxyl des HO . NO durch ein organisches Eadical ausge- 
tauscht ist , z. B. CH3 . NO. Diese Verbindungen heissen 
Nitrosoverbindungen. Durch Eeductionsmittel werden 
sie ebenfalls in Amidoverbindungen übergeführt: CHg . NO 

+ 2H2 = CH3 . NHg + HgO. 

Endlich ihuss noch eine Klasse von Stickstoffverbindungen 
hier erwähnt werden, welche den Imidoverbindungen ent- 
sprechen, jedoch statt des NH die Gruppe N(OH) enthalten. 
Natürlich ist das Stickstoffatom mit 2 Affinitäten an das 
organische Eadical gebunden, z. B. CH2~N~(0H). Sie heissen 
Oximidoverbindungen oder Oxime. 

Selbstverständlich können auch an einen organischen 
Eest zugleich eine Amido- und eine Imidogruppe gebunden 
sein. Wenn beide Gruppen an ein Kohlenstoffatom gebunden 

sind, so dass sie 3H eines C ersetzen, wie z. B. CH/^vttt » so 

nennt man die Verbindungen Amidine. 

Schliesslich sei noch eine Körperklasse erwähnt, welche 
sich von der unbekannten Verbindung N^H^, d. h. H2N~NH2 
ableitet (der flüssige Phosphorwasserstoff P^H^ = H^P'PHj, 
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entspricht übrigens dieser Verbindung), z. B. CH3 .HN'NHg. 
Man nennt diese Verbindungen Hydrazine (von Azote = 

Stickstoff). 

Amine. 

Die Aminbasen werden eingetheilt in: 

a) primäre Aminbasen, wenn ein Wasserstoff des 
Ammoniaks durch einen Kohlenwasserstoffrest (Alkoholrest, 
Alkyl)^ vertreten ist; 

b) secundäre Aminbasen, wenn zwei Wasserstoff- 
atome des Ammoniaks durch Kohlenwasserstoffreste vertre- 
ten sind; 

c) tertiäre Aminbasen, wenn alle drei H des NH3 
durch Kohlenwasserstoffreste ausgetauscht sind. 

Die primären Aminbasen gleichen vollständig dem Am- 
moniak, besitzen fast denselben Greruch, sind starke Basen, 
und ihr salzsaures Salz bildet mit Platinchlorid ein in Wasser 
schwerlösliches Doppelsalz, z. B. (CHaNH^HCOaPtCl^. 

Die secundären Aminbasen sind dem Ammoniak noch 
nahe verwandt, sie sind weniger flüchtig als die primären, 
sind ebenfalls starke Basen, doch ist ihr Platinchloriddoppel- 
salz nicht so schwer löslich. 

Die tertiären Aminbasen weichen noch mehr in ihren 
chemischen Eigenschaften vom Ammoniak ab, ihr Platin- 
chloriddoppelsalz ist leicht löslich, ihr Siedepunkt liegt noch 
höher als der der secundären Amine. Aber alle drei Klassen 
von Aminen vereinigen sich mit Säuren direct wie das Am- 
moniak, z. B. mit HCl, HBr, HJ, HNOg, H^SO^ : 

NHg . HCl ; CHgNHp . HBr ; (CH3)2NH . HJ 

Ammoniamohlorid Methylammoniombromid Dimethylaioainonian^odid 

(0H8)gN . HNO, ; CH3NH, . H,SO, ; [(CH8),NH], . H,SO, 

Trimetbylammoniom- Saures Methylammonium- Neutrales Dimethyl- 

nitrat sulfat ammoniumsulfat. 

u. s. f. Aus diesen Salzen wird durch Kalilauge 
das betreffende Amin in Freiheit gesetzt: 

CHgNHa . ^Br + KHO = CHgNH^ + KBr -j- H^O 

(CH3)2NH . HJ 4- KHO = (CH3)aNH+ KJ -- H^O 

(CH3)3N . HNOg 4- KHO = (CHg^^N + ^NOg-f H9O. 

Ist dagegen auch das vierte vertretbare Wasserstoffatom in 

den Ammoniaksalzen durch Kohlenwasserstofi&este vertreten, 
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so erhält man die substituirten Ammoniumverbiii- 
düngen, z. B. (CHg)^Nßr Tetramethylammoniumbromid. 
Aus dieser salzartigen Verbindung lässt sich nicht mehr 
durch Kalilauge die Base in Freiheit setzen. Jedoch erhält 
man beim Behandeln derselben mit Silberoxyd eine Base 
(CH3)^N0H, Tetramethylammoniumhydrat, welche 
die Eigenschaften des Ammoniaks nicht mehr zeigt, sondern 
ihrem ganzen Verhalten nach dem Kaliumhydrat an die Seite 
gesetzt werden muss. Sie besitzt stark basische Eigenschaften 
und bildet mit Säuren durch Austausch Salze: 



KOH 
.(CH«),NOH 



HN08=KNO« + BLjO 

HNOg = (0H3)^N . NOg + HgO. 



Wir gehen nun zur Einzelbeschreibung der Amine über. 

Methylamin CHg . NHg oder CH^N. Das Methylamin 
ist ein Gas, welches sich einige Grade unter 0^ zu einer 
Flüssigkeit condensirt. Es hat einen stark ammoniakalischen 
Geruch, bläut rothes Lakmuspapier, ist in Wasser sehr lös- 
lich, bildet mit Ohlorwasserstoffsäure weisse Nebel, verbindet 
sich mit Säuren zu krystallisirenden Salzen und giebt ein 
gelbes schwer lösliches Platindoppelsalz (OH^N . HCl)^ . PtCl^. 
Es ist entzündlich und brennt mit gelber Flamme. 

Dimethylamin (CH8)2NH oder C^H^N. Farblose, 
bei 8^ siedende^ ammoniakalisch riechende Flüssigkeit. 

Trimethylamin (CH3)3N oder CgH^N. Kommt in 
der Natur vielfach vor (in vielen Pflanzen wie im Chenopo- 
dium vulvaria, in den Blüthen des Birnbaums, des Weiss- 
dorns etc. und als Zersetzungsproduct verschiedener Thier- 
und Pflanzenstoffe, namentlich in der Häringslake). Siedet 
bei 9®. Bildet mit Säuren Salze. 

Die Salze dieser Aminbasen sind fast sämmtlich in Wasser 
und Alkohol leicht löslich. 

Bemerkenswerth ist das Verhalten der salpetrigsauren Salze. 
Bekanntlich wird das salpetrigsaure Ammonium schon beim Kochen 
seiner wässerigen Lösung zersetzt zu Stickstoff und Wasser: 

NH4 . NOa = Na + 2HaO. 

Analog verhält sich das salpetrigsaure Salz der primären Amin- 
basen, deren wässerige Lösungen ebenfalls beim Kochen zersetzt 
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werden, nur dass nicht zwei Mol. Wasser, sondern ein Mol. Alko- 
hol und ein Mol. Wasser neben Stickstoff entstehen: 

N(CHa)H8 . NO9 = Na + CHsOH + H9Ü. 

Um eine solche Zersetzung}: herbeizuführen, genügt es, die Lösung 
irgend eines Salzes der Aminbase mit einer Lösung von salpetrig- 
saurem Kalium zu kochen. 

Anders verhalten sich die secundären Aminbasen. Kocht man 
die wässerige Lösun^r eines Salzes derselben mit Kaliumnitritlösung, 
so entsteht neben Wasser eine eigenthümliche Verbindung, eine 
sog. Nitrosoverbindung der Base, ein Nitrosamin: 

N(CH8)2H9N02 = H2O + N(CH8)9N0. 

Methylnitrosamin. 

vCHs 
Die Constitution dieser Verbindung ist: Nr-CH» 

\n=ü. 

Die salpetrigsauren Salze der tertiären Aminbasen werden 
nur schwierig zersetzt und geben schliesslich dieselben Nitroso- 
verbindungen wie die der secundären Aminbasen. 

Bei der Reduction der Nitrosamine mit Zinkstaub und Essig- 
säure entstehen Hydrazinverbindungen, z.B.: (CH8)2N . NO 
+ 4H=H20-f-(CH8)2N.NH2, Dimethylhydrazin. 

Tetramethyiammoniumjodid (0H8)^NJ. Weisse in 
Alkohol sehr schwer lösliche Krystaile. Mit feuchtem Silber- 
oxyd digerirt entseht daraus Tetramethylammonium- 
hydrat (0H8)4N0H. Weisse zerfliessliche Krystallmasse mit 
stark basischen Eigenschaften, welche gut krystallisirende 
Salze bildet. , ^ 

BildungsweiseVi der Amine. 

Die primären Amine enntehen 1) durch Kochen der Iso- 
cyansäureäther mit Kalilauge: \ 

CON . CHs + 2KH0 = K2CO8 + NH« . CH», 

Isocyaniftoremetbyl&ther Methylamin. 

2) durch Reduction der Nitroverbindungen mittelst nasciren- 
den Wasserstoffs: 

CH» . NOa + 6H = CHa . NH« + 2HaO, 

3) durch Keduction der Cyanverbindungen mit nascirendem 
Wasserstoff, z. B.: 

HCN-f 4H = HaC.NH2. 

Gyanwasierstoft 

Sie entstehen femer 4) in der Form ihrer Halogensalze durch 
Einwirkung^ von alkoholischem Ammoniak auf die Chloride, Bro- 
mide und Jodide der Kohlenwasserstoffe : 

CHsJ H- NHs = CHs(NH8)HJ. 

Die secundären Amine entstehen durch Einwirkung der 
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Jodide (natürlich auch Chloride und Bromide) der Kohlenwasser- 
stoffe auf die primären Amine: 

CHs J + CHs . NH« = (CH8)2NH . HJ. 

Die tertiären Amine entstehen durch Einwirkung der 
Jodide etc. auf die secundären Amine: 

CHs J + (CH8)2NH = (CH8)8N. HJ. 

Endlich entstehen die Halogensalze der substituirten Ammo- 
niumbasen durch weitere Einwirkung der Jodide etc. auf die ter- 
tiären Amine: 

CH, J + (CH8)8N = (CH8)4NJ. 

Auf diesem "Wege ist es also möglich, von dem primären Amin 
ausgehend bis zum völlig substituirten Ammonium hinaufzusteigen. 

Bei der Einwirkung des Ammoniaks auf die Chloride, Bromide 
und Jodide der Kohlenwasserstoffe entstehen nicht allein die pri- 
mären Amine, sondern es erstreckt sich die Beaction bis zu den 
vierfach substituirten Ammoniumverbindungen. Diese Thatsache 
findet ihre Erklärung darin, dass gleichzeitig verschiedene Beac- 
tionen neben einander verlaufen: 

Dass 1) ein Molecül Chlorid, Bromid oder Jodid (wir wählen 
wieder das Jodid) mit einem Molecül Ammoniak in "Wechselwirkung 
tritt; dann entsteht das Salz der primären Aminbase: 

CHsJ + NHs = CH8 . NHg . HJ. 

Dass 2) zwei Molecüle Jodid mit zwei Molecülen Ammoniak 
in Wechselwirkung treten ; dann entsteht neben Ammoniumsalz das 
secundäre Aminsalz: 

2CH3 J + 2NH8 = (CH8)2NH . HJ -f NHiJ. 

Dass 3) drei Molecüle Jodid mit drei Molecülen Ammoniak 
in Wechselwirkung treten; dann entsteht neben Ammoniumsalz das 
tertiäre Aminsalz: 

3CH8J + 3NH8 = (CH8)8N.HJ + 2NH4J. 

Dass 4) vier Molecüle Jodid mit vier Molecülen Ammoniak 
in Wechselwirkung treten ; dann entsteht neben Ammoniumsalz das 
vierfach substituirte Ammoniumsalz: 

4CH8J + 4NH8 = (0H8)4NJ + 3NH4J. 

Amide und Aminsäuren. 

Wenn das Hydroxyl einer einbasischen organischen Säure 
durch die Gruppe NH^, die Amidogruppe, ersetzt ist, 
dann entsteht ein Am id. 

Die Ameisensäure, CHOOH, liefert das Pormamid 
CH0(NH2). Dasselbe bildet sich beim Erwärmen von Amei- 
sensäureäther mit gasförmigem Ammoniak: 

CHOOC2H5 + NHg = CH0(NH2) + CgHgOH. 

AmeiBensänreäther Formamid Alkohol. 
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Eb ist eine farblose, in Waaser hiclit lösliebe, bei 194° 
b'idedende Flüssigkeit, welche Bowobl durch Säuren wie durch 
~i&BeB in AmeiscDEäure und Ammoniak verwandelt wird: 
CHO(NHj) -f HjO = CHOOH + NHg. 
Mit Phosphorsäureanhydrid destillirt liefert ea unter 
Wasserabspaltung das Nitril (Blausäure) : 
CHONH3 = CHN + HsO. 
Die hypothetische Kohlensäure ist zweibasiscli ^'O'Cqui 
I liefert demnach eine Aminsäure und ein Amid. 

Carbaminaänre C0<^ . Die CarbaminBaunj ist in 
freiem Zustande nicht bekannt, Bonüem nar in den VerbindanffeD, 
in welchen daa H des Hydroxyla gegen Metalle oder Alkohol- 
radicale ausgetauscht iat, also in der Form von Salzen und Aethern. 
Das Ammoniumsak entsteht, wenn trockene KohlenBäore ond 
8 Ammoniakgas lUBamTnenkommen ; 

CO, + 3NH, = CO(0NH0[NHa). 
Durch Wasser wird es zu Amraoniumcarbonat ESrsetzt; 
COfONHiXNH«) + H,0 = (JlH.>äCO,. 
Die Aether der Carbaminsäure heissen Urethane, z. B. 
etiiylurethan CO-Ojpn . welches beim Einleiten von 
Ihlorcyan in Methylallcohol oder von Ammoniakgas in chloi'- 
rohleuBaurea Methyl COCI . OCHg entsteht. 



=n5 = c^*N.o. 

Der Harnstoff kommt im Harn aller Säugethiere, beson- 
ders dem der Fleischfresser vor, findet sich jedoch ausserdem 
im Blut, in der Leber, der Galle, der Lymphe, und bei 
pathologischen Zustünden in allen Ihierischen Flüssigkeiten. 
~r entsteht ans Phosgen tmd Ammoniak COClg -|-2NHg = 
IO(NHg)j -["2HC1 und aus cyansaurem Ammonium: 
CON(NH,) = C0(NHg)3 

In letzterem Falle findet also nur eine Dmlagerung der 
^tome statt. Ferner entsteht er aus Harnsäure, Ereatin und 
Crethan. 

, Otgiin. CtBinie. 7. Anfl. 4 
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Er wird gewöhnlich entweder aus Menschenham dargestellt, 
der zum dünnen Syrup verdampft und dann mit Salpetersäure ver- 
setzt wird, wodurch eine ziemlich schwer lösliche Verbindung des 
Harnstoffs mit der Salpetersäure als Niederschlag 'Entsteht, oder 
aus Kaliumcyanat, durch Kochen desselben mit Ammoniumsulfat. 
In letzterem Falle entsteht zuerst Kaliumsulfat und Ammonium- 
cyanat, das sich zu Harnstoff umlagert. 

Der Harnstoff krystallisirt in vierseitigen, rhombischen, 
gestreiften Prismen, die bei 120^ schmelzen und bei höherer 
Temperatur sich zersetzen. Er ist geruchlos und von bitterem 
und kühlendem, dem Salpeter ähnlichem Geschmack. Er löst 
sich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa dem gleichen Gewicht 
Wassers unter bedeutender Temperaturerniedrigung auf, da- 
gegen bei 100^ in allen Verhältnissen, ist auch in Alkohol 
leicht löslich, aber fast unlöslich in Aether. 

Seine Lösung reagirt nicht auf Lakmus, er verbindet 
sich jedoch sowohl mit Säuren als mit Basen, als auch mit 

Salzen : 

mit HCl : CON2H4.HCI, chlorwasserstoffsaure Verbindung, 

mit HNOa : CONaHi.HNOs, salpetersaure Verbindung des 

Harnstoffs, schwer löslich in "Wasser und in Sal- 
petersäure, daher geeignet zur Abscheidung des 
Harnstoffs aus seinen Lösungen, 

mit HgO : CONaHi.HgO, 

mit Natriumsalzen, z. B. mit NaCl: CON2H4 . NaCl + H2O, 

femer mit vielen anderen Salzen, von denen die Verbindungen mit 
Quecksilberchlorid und Quecksilbernitrat hervorgehoben werden 
müssen. 

Zersetzungen des Harnstoffs. Der Harnstoff 
erleidet zweierlei Arten von Zersetzungen. Entweder wird aus 
einem oder aus zwei Molecülen NH3 abgespalten (CONgH^ — 
NH3 = CONH, 2CON2H4 — NHg = C2O2N3H5) oder es treten 
die Elemente von einem Mol. E^O zum Harnstoffmolecül hinzu 
und veranlassen eine Spaltung desselben zu CO^ und NHg 
(CONgH^ + H2O = CO2 + äNHg). 

1) Beim Erhitzen auf 150® — 170® zersetzt sich der Harn- 
stoff unter Ammoniakentwickelung zu Biuret C^HgNgOg : 

2CH,N20 = C,H,N30,+NH3. 

QQ^ ^ bildet farblose, in Wasser schwer lös- 

Das Biuret NH ^^^^^ ^*d®li** Seine Lösung giebt mit 

QQ / Kupfersulfat und Natronlauge eine tief 

^NH "^®^®*^® Färbung (Biuret reaction.) 



* • • • 
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2) Darch Chlor wird der Harnstoff in Cyanursäure 
(s. später), Salmiak, Salzsäure und Stickstoff zerlegt: 

SCH^NgO -f- 601 = CgHgNgOg + NH^Cl + 5HC1 + N^. 

Gyanarsftore 

Hierbei findet zunächst die Spaltung von OCHiNaO in 3CHN0 
(== CsHsNsOs) und SNHs statt. Letztere werden aber durch das 
Chlor weiter zu NH4CI, 5 HCl und 2N zerlegt. 

Bei Gegenwart von Wasser wird er jedoch durch Chlor 
?u Kohlensäure, Salzsäure und Stickstoff oxydirt: 

CH^NgO + 6C1 + H2O = CO2 + 6HC1 + N^. 

Hierbei findet die zweite Art von Zersetzung des Harnstoffs 
unter gleichzeitiger Zerstörung des Ammoniaks zu HCl und N statt. 

3) Der Harnstoff zerfällt beim Erwärmen mit Silber- 
nitratlösung, oder beim Erwärmen mit Phosphorsäureanhydrid, 
oder beim Erhitzen für sich in Ammoniak und Cyansäure: 

CON^H^ = CONH + NH«. 

4) Beim Erhitzen mit Wasser unter höherem Druck, 
femer beim Kochen mit Alkalien oder Säuren wird der Harn- 
stoff in kohlensaures Ammonium übergeführt: 

CON.H, -^ 2H,0 = (NHj^COg.. 

Dieselbe Zersetzung erleidet der Harnstoff schnell und schon 
bei gewöhnlicher Temperatur, wenn faulende Stoffe, wie z. B. Harn, 
zugegen sind. 

5) Durch Salpetrigsäure-Anhydrid zerfällt der Harnstoff 
in Kohlensäure und Stickstoff: 

CON3H, + N,03 = CO3 + 2H,0 + 2N2. 

Auch hierbei erfolgt die Zersetzung zunächst in C02 und 
2NH^, und letzteres wird durch NaOs in Stickstoff und Wasser 
zerlegt. 

Im Harnstoff können die Wasserstoffatome wiederum 
durch einwerthige Atomgruppen, sowohl durch Alkohol- wie 
durch Säureradieale vertreten werden; z. B.: 

CO<^^f^^) Methylhamstoff, 

^^<NH(CHs) Dimethylhamstoff, 
C0<^§'^'^ Isodimethylhamstoff, 

^^<NH^'^8) Trimethylhamstoff, 
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00<^^^^^ TetramethylLamstoff, 
Ferner: C0<^*^*^^ Acetylhamstoff, 

^^^NHcllaO I>iacetylhamstoff etc. 

^^^NH'oa*^ Acetylmethylhamstoff. 

Es können demnach die 4H des Harnstoffs zum Theil durch 
Alkohoh*este, zum Theil durch Säurereste ersetzt sein. Endlich 
können aber auch 2H des Harnstoffs durch ein zweiwerthiges 
Kadical ausgetauscht sein, z. B.: 

CO<^>CH« Methylenhamstoff etc. 

Die substituirten Harnstoffe können dargestellt werden: 

1) Durch Erhitzen von Harnstoff mit Aminbasen, mit Säure- 
chloriden und Säureanhydriden; 

2) Durch Kochen von cyansaurem Kalium mit den schwefel- 
sauren Salzen der Aminbasen« 

3) Durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Aminbasen. 

Yom Harnstoff leiten sieb femer folgende Verbindungen ab : 
Allophansäure CO<^g-^^^^ = CgH^NjOg, und 

Biuret ^^<NH ^^ ^ =CaH5N309(s.oben). 

Die Aether der Allophansäure entstehen, wenn Cyan- 
säuregas in einen Alkohol geleitet wird, z. B. : 

2 CONH + CH4O = CsHeNiOs =- C0<ggi(.Q()^2^ 



Sulfocarbaminsäure CS(SH)(NHj) entsprechend 
der Carbaminsäure C0(0H)(NH2). Die freie Säure ist sehr 
unbeständig. Das Ammoniumsalz wird durch Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff auf alkoholisches Ammoniak erhalten. 

Sulfocarbamid, geschwefelter Harnstoff, Thio- 

NH NH 

harnstoff, CS<;;^m®» entsprechend dem Harnstoff CO<;|,ttt^» 

i^ird aus sulfocyansaurem Ammonium dargestellt. 

Seine Bildung entspricht ganz der des Harnstoffs aus cyan- 
saurem Ammonium: 



Oiianidin. 

CÜN(NH,) setzt dich um z 
C8NCNH,) setzt aioh um z 



COfNHs)a 
CS(NHOii 



Trockenes ÄmmoniumsuKooyanat wird längere Zeit ira Oelbade 
ca. 140° erhitzt, wobei eb sich stets nur zum Theil in Sulfoham- 
stolT itmwandeU. Der Schwefelharnstoff krystallisirt in langen 
farblosen, bei 149" schmelzenden Nadeln oder Priainen. Er ver- 
! bindet sich wie HarnstoR' mit Säuren. 

j Wie wir den SulfoliarDstoff vom Harnstoff selbst daduroli 

ableiten, dass wir una den Sauerstoff desselben durch Schwefel 
I ersetzt denkeD, so küniLen wir noch einen zn dieser Gruppe 

L gehörenden Stpff vom Harnstoff in der Weise herleiten, daes 

^^^K wir doii'S^serstofr durch den zwciwerthigen ÄmmoniakreHt, 
^^^fcdic Imid^ppe NH, auägetanscht tins vorstellen : 

1^^ Di 



I 



co<S 



Gaanldln, I m i d o 



C(NH)<" 



Stoff, C(NE)<^ 



SB, 



.CN.Hj. 



Das Guaoidin ist zuerst durch Zersetzung des Ouanins er- 
halten worden. Es entsteht aus Cyanamid (s. apäter) und 



CNNH, + NH.Cl = 

Cymomtd. 

Diese BildnngB weise beruht auf e 
r Atome, wie die des Hamstofts : 
CONH + NHj 



= CCNH3<^Hj . HCl. 

r ähnlichen Umlagerang 
Otts: ' 

giebt COCNH,), 
qSH)NH + NH, giebt qNHXNH,), 

Cfuuiold Gnwiidin. 

Es kann ferner durch Einwirkung von Jodcjan CNJ 
finf Ammoniak erhalten werden, wobei die Eeaction in zwei 
^haseu verläuft: 

CNJ + NH3 

CNNH,' + NHg^ 

Oyuiunld. 

Dargestellt wird es dorch Erhitzen des snlfocyanBauren 
Ammoniums auf 170 — 180". 

Zuerst verwandelt sich das «ulfocy ansäure Ammonium in Thio- 
■ hamstoß' (a. oben), dieses spaltet Hi'S ab und geht in Cyanamid 



= CNNHjH-HJ, 
= C(NflXNHg)« 
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über, welches seinerseits mit sulfocyansaurem Ammonium zu sulfo- 
cyansaurem Guanidin sich umlagert: 

1) CSN . NHi = CS(NH2)9 

lulfocyans. SulfoharnstofF 
Ammonium 

2) CS(NHi)9 = HaS + C(NH)NH 

Gyanamid 

3) C(NH)NH + NHs . HOSN = CNH(NH09, HCSN 

Bulfocyans. Goanidin. 

Das Guanidin ist ein farbloser, leicht löslicher, krystalli- 
sirender Körper von stark basischen Eigenschaften, der Kohlen- 
säure aus der Luft anzieht. Das salpetersaure Salz CH5Ng.HN03 
ist schwer löslich. 

Imide. 

Von den der ersten Kohlenstoffreihe angehörenden Imiden 
ist das einfachste, das Methylenimid GHa.NH, nicht bekannt. 
Dieses Methylenimid würde dem Methylaldehyd CH9O an die Seite 
zu stellen sein, statt des zweiwerthigen Sauerstoffatoms des Al- 
dehyds ist in ihm das zweiwerthige Radical NH enthalten. So 
wäre in gleicher Weise von der Ameisensäure CHOOH eine Imido- 
verbindung herzuleiten CH(NH)OH, eine solche Verbindung ist 
jedoch auch nicht bekannt, und zwar, weil sie bei versuchter Dar- 
stellung sofort sich umsetzt^ in CHONH2, d. h. Formamid. Be- 
ständiger jedoch sind die Aether einer solchen Imidoameisensäure, 
z. B. CH(NH)0CH8. Diese Aether sind basische Verbindungen, 
welche sich mit Säuren zu Salzen vereinigen. Ihre Salze aber 
werden durch Wasser sehr schnell zersetzt, indem sich Ammonium- 
salz und der Ameisensäureäther bildet, z. B. CH(NH) . OCHs . HCl 
+ H2O = CHO . OCHs + NH, . HCl. 

Die Salze der Imidoameisensäureäther oder Formimido- 
äther entstehen leicht durch Einwirkung wasserfreier Säuren auf 
ein Gemisch eines Alkohols mit dem Nitril der Ameisensäure, in- 
dem eine Vereinigung der drei Verbindungen erfolgt; 

' CHEN + CH3OH + HCl = CH^^^^^l 

Aus den Salzen können dann die freien Imidoäther durch Kali- 
oder Natronlauge gewonnen werden. 

Lässt man den salzsauren Formimidomethyläther mit Ammo- 
niak (in alkoholischer Lösung) zusammenstehen, so erleidet der- 
selbe die gleiche Veränderung, wie der Ameisensäureäther. Wie 
wir S. 50 gesehen haben, verwandelt sich der letztere durch Am- 
moniak in Formamid: 

CHO . OCHs + NHs = CHO . NHg + CHsOH, 

ebenso verwandelt sich der salzsaure Formimidoäther in s a 1 z - 
saures Formimidoamfd, salzsaures Formamidin: 



BlaiiSHure. 
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= CH(NH3NHj .HCl + CHiOH. 



^CH(Nfl).OOH,.HCH 
_.a Balzsaure Formamidin ist ein io Alkohol sehr leicht lösliches, 
1 der Luft Hchnell lerfliesaliches Salz. Daa freie Formamidia ist 
nicht darstellbar, weil es sich sofort unter Ammoniakaliapaitung 
zersetzt. 

Das Imid, welclies von der Kohlensäure COO rieh ableitet, 
■biraid CONH, werden wir später S. 65 kennen lernen. 



N i t r i 1 e. 

Wichtiger als die vom Gruljengas sich herleitenden imide 
i das Nitril, CH^N nebet seinen Derivaten. In demselben 
i der WasBerstofT leicht durch Metalle austauschbar, es he- 
tzt also das Nitril saure Eigenschaften, Da man es zuerst 
i dem »Berliner Blau» dargestellt hat, hat man ihm 
1 Namen Blausäure gegeben, wie man HCl, welches aus 
1 Kochsalz dargestellt wird, als »Salzs äure» bezeichnet 
Man hat aber noch weiter das CHN oder HCN dem 
I an die Seite gestellt, weil das H nicht nur durch Me- 
e, sondern auch durch Badioale leicht ersetzbar ist. bat 
aer Atomgnippe CN den von xvävsog (blau) hergeleiteten 
Namen Cyan gegeben, schreibt sie hSufig Cy und bezeichnet 
die Verbindungen, welche die Gruppe CN enthalten, als Cy- 
iverbindungen, und die Säure HCN seihst als Oyan- 
asserstoffsäure. 

CjanwasserstolTs&iire, Itlansänre (^Aciihtm hydroajnna- 
m), CNH oder CjH. Die Blausäure in freiem Zustande 
kommt in der Natur nicht vor. Sie ist das Zeraetziings- 
produet einiger hoch eonstituirter Verbindungen, welche in 
den bitteren Mandeln, den Kernen der Kirschen nnd Pfirsichen, 
den Btüthen und Blättern der Amygdaleen etc. vorkommen, 

Die Kali umverbio düng ONK bildet sich aus den drei 
Elementen, wenn dieselben in sehr hoher Temperatur zusam- 
mentreffen: die Ammoniumverbindung, wenn Ammoniak über 
gMiende Kohlen geleitet wird. Die Blausäure kann also aus 
unorganischen Stoffen gebildet werden. Ihre Ammoninmver- 
^ndung entsteht feruer beim Erhitzen von anieisensaurem 
mmonium : 

2CH0a(NHJ = CNfNHJ -f CO + SH^O. 
Pemer bildet sich Cyannatrium, wenn stickstoffhaltige orga- 
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nische Stoffe mit Natrium erhitzt werden. (Qualitative Beac- 
tion auf Stickstoff.) 

Endlich entsteht die Ammoniumverbindung der Blausäure, 
wenn Chloroformdampf und Ammoniakgas gemeinschaftlich 
durch ein auf 300® erhitztes Rohr geleitet werden: 

CHClg + 5NH3 = CN(NHJ + SNH^Ol 

Oyanammoniam. 

Wird jedoch zu einer Mischung von Chloroform und alkoho- 
lischem Ammoniak Kaliumhydrat gesetzt, so entsteht schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur unter heftiger Reaction die Kaliumyerbin- 
dung der Blausäure neben Kaliumchlorid (s. S. 19). 

CHCls + NHs + 4 KHO = CNK + 3 KCl + 4 HsO. 

Gyankaliam. 

Die Blausäure wird dargestellt aus dem gelben Blutlaugen- 
salz (einer complicirten Cyanverbindung von der Formel K4Fe(CN)6) 
und verdünnter Schwefelsäure. 10 Theile Blutlaugensalz werden 
mit 7 Th. Schwefelsäure und 15 — 20 Th. Wasser der Destillation 
unterworfen. Man erhält eine mit Wasser verdünnte Blausäure, 
die durch Chlorcalcium vom Wasser befreit werden kann. 

Die Blausäure ist eine farblose Flüssigkeit, welche bei 
27^ siedet, bei — 15^ erstarrt, mit Wasser, Alkohol und 
Aether mischbar ist und angezündet mit blauer Flamme brennt. 
Sie ist äusserst giftig. In verdünntem Zustand verursacht ihr 
Geruch, der an den der bitteren Mandeln erinnert, unange- 
nehmes Kratzen im Schlünde und Schwindel. Sie zersetzt 
sich beim Aufbewahren nach kurzer Zeit, besser hält sich ihre 
Lösung in Wasser und namentlich dann, wenn ein Tropfen 
Schwefelsäure oder ein Stückchen Phosphor zur Lösung hin- 
zugesetzt wird. Mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffgas 
verbindet sie sich zu weissen, festen Verbindungen. 

Man prüft eine Substanz auf Blausäure (qualitativ), indem 
man sie mit Natronlauge versetzt, dann Eisensulfatlösung hinzu- 
fügt und etwas erwärmt. Alsdann setzt man noch einige Tropfen 
Eisencbloridlösung hinzu und säuert mit Salzsäure an. War Blau- 
säure vorhanden, so entsteht ein tiefblauer Niederschlag von Ber- 
liner Blau (8. später). 

Den Gehalt einer verdünnten Blausäure (die officinelle soll ca. 
2 Froc. enthalten) an wasserfreier Säure bestimmt man entweder 
dadurch, dass man überschüssige Silbemitratlösung hinzusetzt und 
den entstandenen weissen Niederschlag (Cyansilber) nach dem Aus- 
waschen und Trocknen wägt, oder indem man die Säure mit Kali- 
lauge und etwas Kochsalz versetzt und von einer Silbernitratlösung, 
deren Gehalt an Silbersalz genau bekannt ist, so lange hinzufügt, 
bis ein Tropfen derselben einen bleibenden, d. h. nach dem Um- 
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Oyankalium. 

«chiitteln nicht wieder verschwindenden NiedorBchlftg hervormft. 
In dieaem Falle bildet sich nämlieh zuerst ein leicht lösliches 
Doppelaalz, CyanBilber-Cyankalium AgCy + KCy, welchea durch 
Silbemitrat zersetzt dos unlösliehe Cyansilber liefert, Uan Betzt 
demnach von dec Silbernitratlöann^ so lange hinza, bis diese Zer- 
setzung eben beginnt. Folglich zeigt jedes Molecül verbraachten 
SilberaalzeB (ÄgNOj = 1701 zwei Molecüle Blausäure (2 HCN = 2x27 
= 541 an: 

ÄgNOä + 2KCN = AgCN . KCN + KNO,. 
Obwohl die Blausäure Lakmuspapier kaam rQthet, ist sie 
doch dne ausgeeproGhene Säure, ihr Wasserstoff tauscht sich 
leicht gegen Metalle aus. Die wichtigsten Salze sind: 

Sallnmcyanld, Cjankalinm, EON oder KCj, welches man 
durch Schmelzen von entwässertem gelbem Blutlaugensalz 
unter Luftahschluss mit oder ohne Zusatz von Kaliumcar- 
bonat darstellt, 

Ein solches Cyaukalium ist nicbt reia, enthält kohlensaures 
nnd cyansaures Kalium, ist jedoch für die meisten Zwecke ver- 
-wendbar. Keines Cyankalium erhält man durch Einleiten von Blau- 
säure in alkoholische Ealilöeung, wobei sich das in Alkohol schwer 
lösliche Oyankalium ausscheidet. 

Das Cyankalium krystallisirt in Würfeln, ist sehr leicht 
Islich in Wasser, an der Luft zerfliesslich, fast unlöslich In 
iGolutem Alkohol. Seine Lösung zersetzt sich schnell, es | 
entsteht ameisensaures Kalium und Ammoniak nnd eine braune 
Amorphe Masse: 

CNK + 2H,0 = CHKOj + NH3. 
Die in der Luft enthaltene Kohlensäure maeht aus dem 
Cjankalium die Blausäure frei, daher riecht das Cyankalinm 
' its nach Blausäure. In trockenem Zustande ist es gegen 
.^iSitze, wenn der Sauerstoff der Luft niclit hinzutreten kann, 
sehr begtändig, kann geschmolzen, sogar bei Luftabschlnss 
verflüchtigt werden; bei Gegenwart von Luft aber, achneller 
durch Metalloiyde, wird es beim Erhitzen in cyansaures Ea- 
Jiuin umgewandelt (CNK + = CNOK), mit Schwefel oder 
'^ ihwefelmetallen erhilzt, giebt es Sulfocyankalimn : CNK -J- * ' 

= CNSK. Durch sein Bestreben, Sauerstoff aufzunehmen, 
ist es ein starkes Keductions mittel. (Es findet in den Ge- 
ben vielfach Anwendung.) 
Cyanammonium CN(NHj) wird aus dem Oyankalium mit- 
telst Chlorammonium dargestellt £b sublimirt bei ä<Jo und ist 
iosserst giftig. 
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Cyanquecksilber Hg(CN)2 wird durch Auflösen von ge- 
fälltem Quecksilberoxyd in warmer verdünnter Blausäure erhalten 
und krystallisirt in farblosen Prismen, die ziemlich leicht in Wasser 
löslich sind und beim Erhitzen in Quecksilber und in Oyan (und 
Paracyan) zerfallen. 

Cyansilber CNAg. Durch Fällen von Cyankalium mittelst 
Sibernitrat darstellbar, ist in Wasser und Salpetersäure unlöslich, 
löst sich aber in überschüssigem Cyankalium und bildet damit eine 
schön krystallisirende Doppelverbindung CNAgCNK*). Man be- 
nutzt dieses Doppelsalz zur galvanischen Versilberung, wie das 
Cyandoppelsalz des Goldes zur Vergoldung, das des Nickels zur 
Vernickelung. (Vergl. auch oben „Bestimmung der Blausäure".) 

Kocht man eine Lösung von Kaliumcyanid mit einer 
Lösung eines Eisenoxydulsalzes, z. B. mit Eisensulfatlösung, 
so entsteht eine eigenthümliche Verbindung von Eiseneyanür 
und Kaliumcyanid Fe(CN)2 -|-4KCN. Diese Verbindung ist 
kein Doppelsalz der beiden Cyanide, sie wird durch An- 
griffsmittel nicht in der Weise zerlegt, dass das Eiseneyanür 
sich vom Kaliumcyanid trennt, sondern alle sechs Cyangrup- 
pen sind innig unter einander und mit dem Eisen verbunden 
und bilden einen Atomcomplex, welcher noch 4 freie Affini- 
täten besitzt, die in unserem Falle durch 4K gesättigt sind. 
Das Kalium dieser Verbindung kann leicht gegen andere 
Metalle ausgetauscht werden, es kann auch durch Wasserstoff 
ersetzt werden, wodurch eine durch alle ihre Eigenschaften 
als Säure sich charakterisirende Verbindung resultirt. 

Die vierwerthige Gruppe, Fe(CN)g^^ hat man Ferro - 
cyan genannt und sie der Abkürzung wegen wohl auch Cfy 
geschrieben. 

Ferrocjankaliam, gelbes Blutlaugensalz, Kalium- 

eisencyanür, Kalium ferrocyanatum flavum, K^¥^{(j]^\ 

oder K^Cfy, bildet den Ausgangspunkt zur Darstellung aller 

Cyanverbindungen. Seine Entstehung aus dem Cyankalium 

ist oben angegeben. 

Man bereitet es im Grossen, indem man rohes Kaliumcarbonat 
(Pottasche) mit thierischen Abfällen (Hörn, Leder, Blut etc.) und 
Eisenabfällen in eisernen Gefässen zusammenschmelzt, die erkal- 
tete Schmelze auslaugt und die Lauge krystallisiren lässt. Durch 
das Schmelzen der genannten Stoße wird vorerst durch den Koh- 



•) Die sogenannten Schwermetalle bilden in gleicher Weise 
unlösliche Cyanide, aber lösliche Doppelcyanide. Jfur das Cyan- 
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lenstofT- und StickatofFgeLaU der ihieriaoben Abfälle Cyankaliitm 
und durch den Schweielireliah derselben Sohwefeleisen gebildet 
und diese durch das Auflöaen in Wasser io gelbes Blntlaugensalz 
und Sohwefelkalium umgewandelt; 

I FeS + 6KCN = K.FefON)» + KjS. 

Das Ferrocyankalium krystallJBirt in gelbGn quadratischen 
Prismen mit 3 Molecülen Wasser: K^t^CN)^ -f SH^O, ist 
Jaftbe ständig, in 4 Theilen Wasser löslich, in Älkühol un- 
löslich. Eb ist nicht giftig. Es veriiert bei 100" langsam 
seinen Wassergehalt und wird weiss, gewinnt aber darauf, an 
der Lult liegend, nach und nach sein Kry stall wass er and 
seine Farbe wieder. Bei einer der Rothgluth nahen Tempe- 

I ratur schmilzt ts und zersetzt sich in Cjankalium, Kohle, 

^^^isen und SticktoCf: 

^H K,Fe(CN), = 4 ECN -]- 9 C + Fe + N„. 

^^^B Beim Eihitzeii mit concentrirter Schwefelsäure zersetzt es 

^^^Heh unter Entwickeliing von Eohlenoxyd: 

^^m K,Fe(CN), -|- eBjSO, + 6HjO = 2K,S0, -f FeSO^ 

^H + 8(Nflj)jS0, + 6 CO. 

^^^ Mit verdünnter Schwefelsäure dagegen erhitzt, liefert es 
Blausäure (neben einer unl5 glichen Verbindung, Ferrocyan- 
eisenkalium): 

^^K^Fe(CN), +3H5,SO^ ^3KjS0^+K,Fej(CN),+6CNH. 

^^^^k Im erateren Falle wird die sich bildende Blaiuäure im Ent- 

^^^^■dinngamoment in Eohlenoxyd und Ammoniak zerlegt; 

^^^ Durch oxydirende Mittel (Chlor in wässeriger Lösung) 
worden zwei Molecülen Ferrocyankalium zwei Atome Kalium 
entzogen und Ferricyankalinm oder rothes Blut- 
laugensalz gebildet: 

2 K,Fe(ON% + Cl^ = 2KC1 + KgFe,(CN)jj ; 
durch Salpetersäure wird du gelbe Blutlaugensak in Nitroprusaid- 
kalium überKefüJirt; 
K:,Fe(CN)a + 3 HNO, = KsFe(ÜN)B(NOJ + 2 KNO, + COa + NBt 

Durcli verdünnte Sauren wird in dem ferro cyankalium dem 
Kalium WaaserstolT subatitnirt und eo 

FerrocyanwaaBerBtoffaaureH4Fe(CN)»gBbildet. Sie ist 

eine starke Säore, in welcher die vier vertretbaren Wasseratoff- 

atome sowohl durch ein und daaeelbe Metall, aU auch durch ver- 

I aohiedene Uetaile ersetzt werden können. Sie bläut sich rasch 

^^Hnn der Lnit durcli Bildung von Berliner Blau (s. unten). 
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Ferrocyaneisen (Fe2)2[Pe(CNJg]8 Ferrieisen- 
cyanür, erhalten aus irgend einem löslichen Ferrocyansalze 
und Eisenchlorid, Berliner Blau genannt: 

3K,FeCye +2Fe201^ = (Fe3)2[Fe(CN)e]8 + 12KC1. 

Das Berliner Blau ist eine dunkelblaue in Wasser und 

verdünnten Säuren unlösliche Verbindung, die zur Erkennung 

des Blutlaugensalzes benutzt wird. Da aber alle Oyanver- 

bindungen leicht in Blutlaugensalz übergeführt werden können 

(durch Kochen mit Kaliumhydrat und Eisensulfat), so wird 

die Erzeugung des Berliner Blau als Erkennungsmittel des 

Cyans in seinen Verbindungen überhaupt benutzt. 

Mit Eisenoxydulsalzen geben lösliche Ferrocyanverbindungen 
einen weissen Niederschlag, der an der Luft (durch Oxydation) sich 
rasch bläut. 

Mit Kupfersalzen geben dieselben einen rothbraunen, eben- 
falls charakteristischen Niederschlag : Ferrocyankupfer 
Cu3Fe(0N)e. 

Ferrlcyankalimii, rothes Blutlaugensalz, K^Fe^Cy^^* 
Durch Einleiten von Chlor in die wässerige Lösung des gelben 
Blutlaugensalzes zu erhalten. Tiefrothe, krystallisirende Ver- 
bindung, leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Es 
giebt mit Eisenoxydulsalzen einen dem Berliner Blau sehr 
ähnlichen tiefblauen Niederschlag. 

Eisenoxydsalze geben keine Fällung, werden aber braun 
gefärbt. 

Durch Säuren entsteht aus dem Ferricyankalium die 

Ferricyanwassersto ff säure, H6FeaCyi2. Bräunliche, 
zerfliessliche Nadeln, die sich an der Luft sehr schnell bläuen. 

Nitroprussidverbindungen werden, wie obenerwähnt, 
aus den Ferrocyanverbindungen durch Salpetersäure erhalten. Am 
wichtigsten ist das Nitroprussidnatrium NagFeCysCNO), 
welches in schönen rubinrothen, rhombischen Xrystallen krystalli- 
sirt. Alle löslichen Nitroprussidverbindungen sind ein empfind- 
liches Reagens auf Schwefel in seinen löslichen Verbindungen. 
Auch die verdünntesten Lösungen der Metallsulfide werden durch 
Nitroprussidnatrium purpurroth geförbt. Die Farbe verschwindet 
aber schnell. 

Entsprechend den Blutlaugensalzen giebt es eine Beihe von 
Verbindungen, in welchen das Eisen durch Mangan, Chrom und 
Kobalt ersetzt ist. 

So sind bekannt Manganocyankalium K4MnCy6 -f~ ^ ^s^« 
tiefblaue quadratische Tafeln, und Manganicyankalium 
KeMnsCyie, tiefrothe rhombische Prismen, beide Salze ziemlich leicht 
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zerBetzbar. Ferner Chromicyankalium KnCrjCjis, hellgelbe 
, ebenfallB leicht zeraetzbar. Am beBtändiffsten sind noch 
die Cobalticyanverbin düngen, von denen wir das Cobalticyan- 
kaliam KaCosCyn, gelbe Prismen, und die Cobalticyan- 
wasaeratoff säure HoCoiCyia, weiue, faserige Krystalle, hervor- 
heben. 

In der Cyanwasserstoffsäure CNH kann das H nicht nur 
eh Metalle ersetzt werden, sondern auch durch die Halo- 
e : Chlor, Brom, Jod. 
Chlorcyan, CNCI. Es giebt zwei Modiflcationea des 
Ihlorcyans, eine flüssige and eine feste. Sie unterseheidea 
ich von einander durch die Grösse ihres Moleeüls, die flüssige 
t das Moleeül CNOl, die feste ein dreimal so grosses: 
CgNgClg. 

Einfacli Chlorcyan, Cyanchlorid, CNOl, wird erbalten, 
wenn man Chlor auf Cyanquecksilber in der Kulte (—7"} einwirken 
läsat. Farblose bei + 15" aiedende Fliiasigkeit. In reinem Zu- 
stande aufbewahrt, halt ea aich lange unverändert, in unreinem 
Zustande geht es bald in festes Chlorcyan Über, 

Dreifach Chlorcyan, Cyanurchlorid, CsNiCI,. Aus 
dem vorigen oder durch Einleiten von Chlor in wasserfreie Blau- 
Baure in directem Sonnenlichte zu erhalten. £a kryatallisirt in bei 
Hb" schmelzenden, hei 190" aiedenden Nadeln oder Blättchen und 
ist sehr giftig. 

Cyanquecksilber mit Brom behandelt giebt Bromcyan, CNBr; 
bei 150" siedender, in langen Nadeln kryatallisirender Korper. 

Durch Jod entsteht aua Cyanquecksilber Jodojan, CNJ, 
E Nadeln, die bei 45" sublimiren, einen durchdringenden 
Geruch besit);en und giftig sind. 

Das Chlor, das Brom und das Jod in diesen Cyanverbindungen 
tanschcn sicbsebr leicht gegen andere einwerthige Atomgruppenaas: 
a KHO + CNCI = KCl + CN(OK) + H3O 

2 NH, -I- CNCI = NH.C1 + CNrNHa) et«. 

Das H der Blausäure kann aber auch durch Alkohol- 

Bte vertreten werden, so dass CyanSther entstehen, Äl- 

1 ein Unterschied in der Bindung der Atome der Blausäure 

pitereinander , welcher in den bis jetzt betrachteten Verbin- 

mgen des Cyans noch nicht hervorgetreten ist, muBs hier 

erörtert werden. 

Wenn wir afimlich, wie es oben bei den Iniiden ge- 
schehen ist, zur Erleichterung des Verständnisses die Stiek- 
■^•toffverbindungen mit den Sauers toffverbindungen vergleichen. 



62 Ci Reihe. Methylverbindungen, 

so können wir nach den bisherigen Erörterungen die Blau- 
säure als Ameisensäure betrachten, in welcher das OOH durch 

N ausgetauscht ist: CH^^tt ist Ameisensäure, CH^N ist 

Blausäure. 

Allein wir können uns eine mit der Blausäure gleich- 
zusammengesetzte Verbindung denken, welche durch Austausch 
desO im Kohlenoxyd durch NH entstanden wäre, aus C~0 
wird C^H, also das dem Kohlenoxyde entsprechende Imid. 

Ob die Blausäure selbst thatsächlich das Nitril der 
Ameisensäure H~C=N, oder das Imid des Kohlenoxyds C~N~H 
ist, wissen wir nicht, wahrscheinlich ist es, dass sie bei der 
leichten Beweglichkeit der drei sie zusammensetzenden Atome 
sowohl als Nitril wie als Imid reagirt. Sobald wir jedoch 
das H der Blausäure durch organische Radicale ersetzen, 
können wir je zwei isomere Verbindungen erhalten, bei welchen 
in der einen der Kohlenstoff des Radicals an den Kohlen- 
stoff, in der anderen an den Stickstoff der Cyangruppe 
gebunden ist: 

aus H~C=N entsteht H30"C=N 
aus H"N=C entsteht HgC^-C. 

Man bezeichnet die erste Klasse von Verbindungen als 
Nitrile oder Cyanide, z. B. HgC'CN als Acetonitril 
(Nitril der Essigsäure) oder Methylcyanid, die zweite 
Klasse als Carbylamine oder Isocyanide, z. B. H3C~NC 
Methylcarbylamin oder Methylisocyanid. 

Cyanmethyl H3C"C=N = CgHgN. (Der Kohlenstoff des 

CHg ist mit dem Kohlenstoff des Cyans verbunden.) Es wird 

durch Destillation von methylschwefelsaurem Kalium mit Cyan- 

kalium, oder durch Digestion von Methyljodid mit Cyankalium 

dargestellt: CH3 J -f KCN = CH3CN + KJ. 

Es ist eine bei 82^ siedende, ätherisch riechende, mit Wasser 
mischbare Flüssigkeit. Beim Kochen mit Alkalien oder Säuren 
zerfällt es in Essigsäure und Ammom'ak: 

HsC-CN + KHO + HaO = HsC-COaK + NHs. 

essigsaureB KaUum. 

Es wird auch durch Destillation von Acetamid ^siehe unter 
Essigsäure) mit Phosphorsäureanhydrid erhalten. Phosphorsäure- 
anhydrid entzieht nämlich dem Acetamid ein Molecül Wasser: 

CaHsONHa — HgO = CaHsN 

Acetamid Cyanmethyl. 




Cyitumethyl, 



:iitril geDanat, Durch die 
9 ihm das polymere Cyanur- 
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!ril deshalb anoh AcGt< 
irkung von Natrium entsteht a 
.. lethjl, Kyanmethin, (CHa-CN),, 
aender basi scher Körper ist. 

Isomeres Cyanmethyl, Methylcarbylamin 
HaC'NC, (Der Eohleiisloff des CH ist mit dem Stick- 
stoff des Cyans verbunden.) Eb wird durch Digestion voa 
Jodniethyl (1 Mol.) mit Cjansilber (2 Mol.) dargestellt. Za- 
erst bildet sieb oinu Doppel verbind uDg von Cyanmethyl-Cjan- 
Bilbcr, welche durch Cyankalium zerlegt wird ; ebenso entsteht 
es, aber gemengt mit dem vorhergehenden, bei der Destillation 
voa metbjlschwefelsam'em Kalinm mit Cyankalium, endlich 
durch Digestion von Chloroform mit Methylamin unter Zusatz 
Kaliumhydrat: 

CHjNHg -f CHClg = CHjNC + 3HC1. 
Es ist dies dieselbe Eeaction, wie die, nach welcher aus 
Chloroform und Ammoniak Blausäure entsteht (s. S. 56). 
Nimmt man statt des Ammoniaks methylirtes Ammoniak 
(Methylamin), so erhält mau statt der Blausäure die methy- 
lirte Blausäure (Isocyanmethyl). 

Daa Isocyanmethji ist eine bei 59* siedende, höchst unange- 
nehm riechende, mit WnsEer nicht mischbare Flüssigkeit, Durch 
Alkalien wird es kaum angegriffen. Durch Säuren zerfallt es 
rt in Methylamin und Ameisensäure: 
H.C-NC -I- HCl + 3 H,0 ^ HjCNHj . HCl + CH,0,. 
Die Blausäure zerlallt bekanntlich durch Aufnahme zweier 
il. Wasser in Ameisensäuro und Ammoniak: 

HCN + 2H,0 = HCOOH -f- NH,. 
Dieselbe Zeisetiung erleiden die beiden Cjanmethyle (methy- 
lirte BlausaureJ durch die Einwirkung van Alkalien und von 
Säuren, oor dass in dem einen Falle, bei dem Cyaamethjl, methy- 
lirte Ameisensäure (Essigsäure) und Ammoniak, im anderen Falle, 
beim Isocyanmetbyl , Ameisensäure und methylirtes Ammoniak 
(Methylamin) entstehen: 

HaCCN -i- 2 H,ü = H.C-COOH + NHj, 

Cjunmuthyl Eislgilnra 

H.C-NC + 2 HaO = HaC-NHä + CHOOH 

Iincyinmsthjrl Melhjlnmiii Ameiaiui, 

il beim Cyamnelhyl das Methyl mit dem Kohlenstoff, beim Iso- 
cyanmethyl das Methyl mit dem Stickstoff des Cyans verbunden 
ist nnd verbunden bleibt. 

Alle Cyanide werden durch Kochen mit Alkal 
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nide in die Säuren mit höherem Kohlenstoffgehalt 
und Ammoniak, die Isocyanide in Aminbasen und 
Ameisensäure. 



Cyansäureverbindungen. 

Es giebt eine grosse Zahl von Verbindungen, welche von 
den Cyanverbindungen sich durch den Mehrgehalt von 
einem Sauerstoflfatom unterscheiden , z. B. KON , KCNO ; 
CH3ON, CH3CNO. Man bezeichnet dieselben mit dem ge- 
meinschaftlichen Namen Cyansäureverbindungen. Aber 
wenn wir die beiden oben S. 62 erwähnten Verbindungen 
HCN und deren Derivate mit noch einem Atom Sauerstoff 
vereinigt uns denken, so erhalten wir wiederum zwei Ver- 
bindungsreihen. Aus dem Nitril der Ameisensäure H~C=N 
würde durch die erfolgende Oxydation HO~0=N entstehen, 
d, h. der Wasserstoff in Hydroxyl umgewandelt werden, gerade 
so wie bei der Oxydation der Ameisensäure (H . COOH) zu 
Kohlensäure (HO . COOH). Die von der Säure HO~C=N durch 
Austausch des Wasserstoffs gegen Metalle oder Eadicale sich 
herleitenden Verbindungen müssen naturgemäss als die wahren 
Cyansäureverbindungen aufgefasst werden. 

Dagegen müsste aus dem Imid des Kohlenoxyds CIT'H 
durch Hinzutreten von Sauerstoff das Imid der Kohlen- 
säure 0~C~N~H entstehen, gerade so wie das Kohlenoxyd 
selbst zu Kohlensäure sich oxydirt (aus C~0 entsteht 0~C~0 
= CO2). Die von der Säure 0~C^~H sich herleitenden 
Verbindungen werden als Isocyansäureverbindungen 
bezeichnet. 

Jedoch kennen wir auch hier wieder nur eine Cyan- 
säure, ebenso nur eine Reihe von cyansauren Salzen, da- 
gegen die beiden Reihen von Cyansäureäthem. Die eigent- 
lichen Cyansäureäther sind sehr unbeständige Körper, während 
die Isocyansäureäther beständiger und auch schon seit längerer 
Zeit als die anderen bekannt sind. 

Cyansäure, CONH. Ein unter 0® sich verdichtendes 
Gas von stechendem Geruch, das mit Wasser sich schnell zu 
Kohlensäure und Ammoniak zersetzt: 



CONH + HgO = COa + NH 



8* 



Sie vermaadelt sich sehr leicht in eine polyinere, feste por- 
oellanartige Masse : Cyamelid. Man stellt sie dar duroh Bir- 

Cyanursäure CaNgO^Hj, welche ein dreimal sogroBsea 

iMoleculargewieht besitzt, ala die Cyansäure. Die Cyanursätire 

erhält man diirch Einwirkung von Wasser auf festes Chlorcyan; 

CsNgCls + 3HgO = CgNgOgHg -f- 3HC1, 

Elerner duroh Erhitzen des mit Salzsäure gesättigten Hatn- 

■«toffs auf 150": 

SCONgH^ = CsOiNgHa -\- 3NH3. 
Sie krystallisirt mit 2 Mol. Wasser. 
Die Cyansäure ist eine einbasisoiie, dieCyanuFBäure 
< dreibaaiache Saure, welche mit den Metallhydraten drei 
leihen von Salzen bildet. 

CyansaureB Kalium, Ealiumcyanat , CONE. 
' Wird durch Schmelzen von Cyankalium mit Mennige, PbsOj, 
erhalten, krystallisirt in dicken kurzen Nadeln oder Blättchen 
und wird durch Wasser leicht in Ealiumcarbonat und Ammo- 
niak zersetzt: 

CONK -{■ 2H,0 = KHCOg + NHg. 
Cyansaures Ammonium. CON(NH,), durch Zu- 1 
■ eammenleiten von Cyausäuregas und Ammoniakgas erhalten, 
■setzt sich beim Kochen mit Wasser in Harnstoff um: 



CON(NHJ = co<: 



Cyansäuremethyläther, CNO(CH,), durch Einwirkung 
ron Natriumniethylat auf Chiorcyan darstJ^Ubar: 

CNCl + GIl,ONa = CNOCH, + NaCl. 
ocyausäure-Methyläther, CON(CH,) entsteht neben 
Cyannrräureinethylätber durch Destillat ino von methylschwefel- 
saurem Kalium mit cyansaurem Kalium nnd ist eine sehr flüohtige 
Flüssigkeit von heftigem , zu Thränen reizendem tierueh. Mit 
_ Ammoniak liefert er Methjlhamstofl'; 

CONCOe,) + NH, = co<^^f*^^'', 
ittit Ealilange gekocht. Uethylamin und Kaliumcarbonat : 
CON(0H,) -i- 2 KHO = K.CO, + CH.SHj. 
CyanuraäuremethyUther, OjN.fOCH.),, polymer mit 
Cyansäuremethyläther, bildet sich beim StehenlasseD des fiüsaigen 
C^anaäuremethyltithera nnd iat eine bei lii^" Bchmebende Substanz, 
f die bei tTÜ" in den Isocyanursauremethyläther eiuh umwandelt. 
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Isocyanursäuremethyläther, CsOsCNGHs^, polvmer 
mit Isocyansäuremethyläther. Weisse kiystallisirende Verbindunff» 
bei 175® schmelzend, bei 295® siedend. Liefert beim Kochen mit 
Kali ebenfalls Methylamin. 

Entsprechend den zwei Reihen Cyansäureverbindnngen 
giebt es zwei Reihen von Verbindungen, in welchen der Sauer- 
stoff jener durch Schwefel vertreten ist, die Sulfocyan- und 
Isosulfocy ansäureverbindungen. Aber auch unter 
den Sulfocyanverbindungen ist nur eine Säure und nur eine 
Reihe von Salzen bekannt. 

Sulfocyansäure, Schwefelcyanwasserstoff- 

säure, Rhodanwasserstoffsäure, CSNH, ölige, der 

Essigsäure ähnlich riechende Flüssigkeit, die sehr leicht in 

Blausäure und Persulfocyansäure CaN^H^Sg zerfällt. 

Sulfocyanursäure CgNsSsHs entsteht beim Erhitzen von 
Cyanurchlorid mit Natriumsalfid: GsNsCls + 3Na9S-fCsNsStNa« 
-}- 'd NaCl, und ist ein gelbes, in Wasser kaam lösliches Elrystall- 
pulver, welches wie die Cyanursäure eine dreibasische Sämre ist. 

Solfocyankaliam, Rhodankalium, CSNK, wird durch 
Zusammenschmelzen von Cyankalium mit Schwefel erhalten. 
Es krystallisirt in dem Salpeter ähnlichen Säulen, ist zer- 
fliesslich und in Wasser unter bedeutender Temperaturemie- 
drigung sehr leicht löslich. Mit Eisenchloridlösung selbst in 
Verdünntester Lösung zusammengebracht färbt es sich roth. 

Salfooyanammoninm, Rhodanammonium, CSN(NHJ, 
wird aus Schwefelkohlenstoff und Ammoniak dargestellt: 

CSj + 2NH8 = CSN(NHJ + H^S. 

Farblose, zerfliessliche , in Wasser und Alkohol leicht 
lösliche Tafeln. Im Oelbad auf 140^ erhitzt, setzt es sich 
zum Theil in Schwefelharnstoff um: 

CSN(NHJ=CS<JJgJ, 

beim Erhitzen auf 180 ^ dagegen in sulfocyansaures Gruanidin 
(s. S. 54). 

Yon den Aethern der Sulfocyansäure heissen diejenigen, 
welche den Cyansäureäthern entsprechen, Sulfocyansäure- 
äther, die den Isocyansäureäthern entsprechenden 
heissen Senf öle. 



Cyan. 

SaUocyanBäure-Methyläther, CN(SCH,), aus metbyl- 
schnefelSBDrem Kalium oder Uethyl Jodid und Sulfocyankalium 
darsteilbar. Farblose, kucharti); riechende, bei 133° nedeocle Flüs- 
sigkeit. WasseretofT im Status nucens verwandelt ihn ia ]{la.a- 
■äore und Methyl mercaptan : 

CNSCHa + H, = CHN + CHjSH. 

Beim Erhitzen mit einer geringen Hetigo Salzsäure auf 180° 
geht er zom'J'heil in den polymeren SuIfocyanursSure-Uethyl- 
"" r (CN.SCHjJ, über, welcher bei 189° schmelzende Krystalle 



m 



bildet, während em anderer Theil i 






indelt. 






Methylsenföl. C8(NCH,). Aus dem Methylaminsalz 
KethyUulfocarbam in säure (erhalten durch Zusamnienbririgen 
fchwefelkohlenatofi' und Melhylamin 0^<^a^^h und Qaeck- 
>^lberGhlotid dargestellt: 

^S<NH*(CH? + ^eC!= = CSNCCH.) + HgS 
+ CHr,N.HCl + H01. 
Weisse, stechend nach Ueerrettig riechende, hei Si" ichmel- 
zenile und bei 119" siedende KrystallmasBe. 

Wasserstoff im Status naacena verwandelt es in Methylanlf- 

CSrJCH, + 2H, = CHaS + CH,NH,. 
In der UlauEäure kann das H auch Doch durch das ein- 
werthige CN vertreten sein, aod man erhält alsdann das 

Cyan CtTCN oder CjNj. Es wird dnrch Erhitzen von 

ftQnecksitbercyanid oder Silbercyanid dargestellt, findet eich in 

nen Hochofengasen and wird beim Erhitzen von oxalsaurem 

mmonium oder Oxamid mit Phosphorsänreaniiydrid gebildet: 

0,0.(NH4), - 4 H,0 = CbN« 

co.'crraö. — aHaO = cn. 

OxUDid. 

Umgekehrt verwandelt sich das Cyangas in wässeriger Löanng 
pllmählich unter Wasseranfnahme in Ammoniumoxalat : 
C,N, + 4 HäO;= CBO,(NH.)a. 
I farbloses, stechend riechendes Gas, das sich 
einer Flüssigkeit condensirt. Es ist entzQnd- 
|)lch und brennt mit rot her Flamme. 

_ In wässeriger Lösung zersetzt es sich schnell, indem eine 

braune, amorphe Masse lich ausscheidet, die Azulmsäure 
C,NiH,Oi = 2C,Na + 2HsO, Nebenher entstehen kohlensaures, 
cyansaujres und Oxalsäure s Ammonium. 

Beim Erhiteen des tiueekailhercyanids bleibt ein brauner, 
I amorpher Korper zurück, dessen Zusammensetzung gleich der des 
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Cyaiu iat, dessen UolecolergrösBe aber nnbekaniit ist, er heüst 
Paracyan. In der Kothgluth geht er in Cyan über. 




Ans Gblorcyan entsteht durch die Einwirkung von 
Ammoniak 

Cyanamid CNaHa=CN.NHg oder C:^^. 
CNCI -f 2NHg = CNjHj + NH,C1. 

Eb ist ein kryatallisirender. bei 40" achmelzendi , , 

lötlioli in Wasser, Alkohol und Aetber. In mit Ammoniak ver- 
setzter mUseriger Losung verwandelt es sieb allmäblicb in Di- 
cyandiftmid (CN^NH,)», welches in rbombischen, bei 205» 
aohmckenden Tafeln kryataUiBirt nnd durcb Säuriin in das basische 
Siiiyandismidin GgN4UsO übergefübrt wird. Auf läO" erbitat, 
ffebt jedoch das Cyanamid in das trimoleculare Cyanuramid 
CiNifNHi)! oderMelamin, welches in OctBedernkryslallisirt,über. 

Zwischen dem Melaiuin (CN)gCNBa)3 und der Cyanursäore 
(CN>(OH), steht das Ammelin (0N),(NHa),OH, durch Ein- 
wirknng von Kaliumhydrat auf Melamin zu erhalten: 

{CN>{NHa> + KOH = iCN)s(NHa),UK + HH,. 

Von den Nitroverbindungen des Grubengaaeg erwähnen wir: 

Nitromethan, CH^NO^. Es entsteht durch Einwirkung 
von salpetrigsaurem Silber auf Jodraethyl und ist eine bei 
101* siedende Flüssigkeit. Durch nascirenden Waaseratoff 
geht es in Methylamin über. Mit Nairiumhydrat liefert es 
Natriumnitromethan CH,NaNO,, eine weisse feste Sub- 
stanz, die durch Brom in Broranitromethan CHgBrNO,, 
durch aalpetrige Säure in Meihylnitrolsilure CH(NOj)N.OH 
übergeführt wird. 

Wird Methylalkohol mit einem Gemenge von Kochsalz, Sal- 
peter und Schwefelaäure deaüllirt, so enlatebt Cblorpikrin oder 
Nitrochloroform CClsNO., eine farblose, bei 112° siedende, 
doTchdringend riechende Flüssigkeit, deren Dampf zu Thranen 
reizt. Durch nascirenden Wasserstoff wird er ebenfalls in Methyl- 
amin übergeführt. 

Nitro form CH(Nüs)3 entsteht durch Einwirkung von Wasser 
auf Trinil rocyanmetbsrl, Es krystallitirt in würfelförmigen, nnan- 
genehm rieubenden und bitter schmeckenden Krystallen, die bei 
15" schmelzen und bei raschem Erhitzen heftig explodiren. Durch 
Einwirkung von Salpeter-SchwcfelBäore entstebt ans ihm 

Nitrokohlenstoff, C(NÜd)i, eine bei 13" erstarrende, bei 
126" siedende, nicht eirplodirende und nicht entzündliche Flüssigkeit. 

In freiem Zustande nicht existirend, aber wegen der tei^h- 
^^chen Anwendung einiger seiner Salze bemerkenawerth ist das 



I 




FhospMne. 



i 
I 



Nitrocyanmethyl oder die KnalUänre ON.CHjNOa, deren 
QueeksilberBalz CN.OHgNOu entateht, wenn tu in Salpetei 
gelöstem Quecksilber Alkohol gesetzt wird, und eich, in priBiuo- 
fiBchen, durch Stosa heftig explodirenden Krj-atallen auBBcheidet. 
(Anwendung zu Zündhütchen.) In ähnlicher Weise kann man auch 
Knallsilber erhalten. Beim Kochen des EnallqueckailberB mit 
ChlorkaÜum oder Cblorammoniuin entstehen die Salze der Ful- 
minursäure C^HjiNsOs, einer der Cyanuraäure isomeren Säure. 
Ausser dem Nitrocyanmethyl sind noch das Diuitroayaa- 
inethylCN,CH(SOjJ, unddaBTrinitrocyanmotbylCN.C(NO,}i 
bekannt. 

Phosphorhaltige Derivate. 

Analog den Aminen (s. S. 45 u. f.) sind Verbindnngen 
bekannt, welche statt des dreiwerthigen Stlekstofls das drei- ^ 
■werthige PhoBphoratom enthalten, Phosphine genannt. 
Sie haben nicht mehr den auBgesprochen baaiBchen Charakter, ■ 
wie die Amine, d, h. sie verbinden Bich nicht mehr bo leicht 
mit Säiu'en zu Salzen. Hat doch der Phosphorwasseretoff 
selbst, von welchem sie sich ebenso ableiten, wie die Amine 
vom Ammoniak, nicht mehr das Beetreben, Salze zu bilden, 
und das allein leicht darstellbare Salz PhoBphouium Jodid PH^J 
wird durch Wasser energisch zersetzt in PhosphorwasserBtoff 
und Jodwasserstoffsäure. Dagegen zeigen sie in hohem Maasse 
i&e Bestreben Bich zu osrj'diren, wobei natürlich der Phosphor 
aus dem dreiwerthigen Zustand in den fUnfwerthigen übergeht. 
Die Phoaphine entstehen in fihnlicher Eeaction wie die Amine. 
Phosphor Wasserstoff wirkt auf die Jodide der Kohlenwaaser- 
stoffe und erzeugt die PhoEphine: 

CH3J -|- PHg = CHgPH, .HJ, 
aCHgJ-j-aPHa =(CHg)gPH.HJ + PH4J. 

Auch Phoaphoniumjodid wirkt auf die Jodide der Kohlen- 1 
wasseretofle nach derselben Richtung unter Abspaltung von Je '' 
wasBeratofisäure : 

ctuj + PH, j = chjPHj . hj + hj. 

Wie oben erwähnt, zeigen die Phoiphine das Bestreben s 
IQ oiydiren, wobei eigenthümliche Derivate der Phosphorsäiire 
entstehen, welche PhosphinEäuren genannt werden. Die Oxydation 
der PboBphine wird leicht verBtündlicb, wenn wir uns vergegen- 
irärtigen, daas der PhoBphorwaBseretofl" selbst leicht zu Phosphor- 
Mure ojcydirt werden kann. Dabei lagert sich ein O mit beiden 
Affinitäten an das P an (der Phoaphor geht aus dem dreiwerthigen 
Ztutand in den fünfwerthigen über), und die drei H gehen in OH 
über. Bei der Oxydation der Phoaphine findet derselbe Vorgang 



I 
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statt, nur dass die durch KoLlenwasserstoffreste ersetzten H des 
substituirten PHs keiner Oxydation -unterliegen, dass nur die noch 
unvertretenen H in OH verwandelt werden: 

/H /OH 

P^H wird oxydirt zu 0=P;~OH 

\H \0H 

PhosphorwasseritofF Phosphonäuie 

/CHj /CHs 

P^H wird oxydirt zu 0=P^OH 
\H \0H 

Methylphospbin MethylphosphiiiBäare 

/CH* /CHs 

P^-CH« wird oxydirt zu O^P/^CHs 
\H \0H 

Dimethylphosphin Dimetbylphosphins&ure 

/CHs /CHs 

P^-CHs wird oxydirt zu O^P^^CHs 

^CHs ^CHs 

TrimethylphoBphin Trimethylphosphinoxyd. 

Die Oxydation der Phosphine erfolgt demnach ganz in 
demselben Sinne wie die der Sulfhydrate und Sulfide (vergl. 
S, 36). 

Die Phosphorsäure ist bekanntlich eine dreibasische Säure, 
die Methylphosphinsäure ist eine zweibasische, die Dimethylphos- 
phinsäure eine einbasische Säure, das Trimethylphosphinoxyd ist 
keine Säure mehr, weil es kein Hydroxyl enthält. 

Die Oxydation geschieht mittelst rauchender Salpetersäure. 

Die Phosphine sind farblose, stark lichtbrechende, unan- 
genehm riechende Flüssigkeiten, die an der Luft sich leicht oxydiren 
und dabei, namentlich beim Erwärmen, von selbst entzünden. Ihre 
Darstellung sowohl wie ihre Destillation muss daher stets bei Luft- 
ausschluss geschehen. 

Methylphospbin, CHsPHa. Ein bei gewöhnlicher Tem- 
peratur farbloses, höchst unangenehm riechendes Gas, an Phosphor- 
wasserstoff erinnernd. Leitet man es in concentrirte Jodwasser- 
stoffsäure, so erhält man das in weissen Hhomboedem krystalli- 
sirende Methylphosphoniumjodid CHsPHaHJ, welches 
durch Wasser in seine Oomponenten wieder zersetzt wird« Durch 
rauchende Salpetersäure wird es in die zweibasische Methyl- 
phosphinsäure CHsPOCOB^a übergeführt. 

Dimethylphosphin, (CH8)9PH, eine bei 25» siedende, 
farblose, übelriechende Flüssigkeit, welche sich an der Luft frei- 
willig entzündet. Durch rauchende Salpetersäure wird es in die 
einbasische Dimethylphosphinsäure yerwandelt. 

Trimethylphosphin, {CH8)8P. Wird erhalten durch 
Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Zinkmethyl: 

2PC18 + 3(CHs)«Zn = 2(CH8)8P + 3ZnCla. 



rerblose, stark lichtli rechen de, bei 40" aiedendo Flüsgigkeit. Ver- 
bindet aich leicht mit Saueratofl* zn fCHnljPO, mit Chlor zm 
(CH,),PCIo. mit Brom zu (OHj^PBr,, mit Soiiwefel za {CHi,),PS 
mit Selen etc. 



Das Trimethjlphosphin 
Tetraraethylphoapl 
durch Silberosyd wieder ver 
Tetramethylphospho 



ereinigt sich mit Jodmethyl zu 
niumjorlid. (;CH,)iPJ, welches 
mdelt wird in 

mhydrat, CCH,)4pOH. 
Eine Vergleichnng mit d^n Aminen lasst die Analogie ' 
beider Eeihen von Verbindungen klar hervortreten. I 

AnsBerdem ist eine Verbindung bekannt, welcher keine Stiok- 
■ ttnffverbindung entspricht, die aber dem Methylhydrazin 
i(CH>)jN"NHo analog conatituirt ist und vom flüssigen Phosphor- 1 
rwasseratolf PiHi sich ableitet, das 

Phosphordimethyl, (CH,).Pa oder 
^>-P~P<^^', eine farblose ölige Flüssigkeit, die bei 25" siedet. 



Arsen haltige Derivate. 

Von dem gleichfalls drei- und fönfwerthigen Arsen sind 
das Metbjlarsin und Dimethylarsin noch nicht bekannt, weil 
die Einwirkung von Araenwasserstolf auf Jodmethyl noch 
nicht untersucht worden ist. Pagegen sind solche Verbin- 
dnngen bekannt, in denen der Wasserstoff des Arsenwaaser- 
atoffs durch Chlor vertreten ist: 

Araenmonoraethjldichlorid CH.AsCls. eine bei 133» 
siedende Flüaaigkeit, welche sich mit Clt vereinigt znAraenmono- 
methyltetrachlorid CHiÄsCl,; 

AcBendimethylchlorid(;CH.)i.Asa. beica. 100" siedende 
Flüssigkeit, aus welcher durch Einwirkung von Chlor Arsendi- 
metbyltrichlorid (CH,)iAeClt entsteht. Femer 

TrimethyUrsin (CH,),Äs, bei ISO" siedende, farblose, 
widerlich riechende Flüssigkeit, welche wie das Trimethylphoaphin 
■ich mit Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff, Schwefel etc. vereinigt. 
Endlich 

Tetramethylarsoniurajodid, (CHi,)«AaJ, und \ 

Tetramethylaraoniumhydrat, {CHjl.AsOH. 

Die wichtigste Araen verbin düng des Uethyla iat das 



endir 



ethyl. 



akodyl, 



'>As-As< 



oder 



(CHi)iAst. Es wird dargestellt darch Destillation gleicher Theile 
trockenen Ealiumacetata und Arsenigsäureanhydrids. Es ist eine 
bei 170° siedende, höchst übel riechende Fliisaigkeit, die an 



72 Gl Beihe. Methylverbindungen. 

Luft raucht und sich entzündet. Bei langsamem Sauerstoffzutritt 
entsteht daraus Kakodyloxyd und Eakodylsäure. 

Katkodyloxyd, Alkarsin, oo*I>As''0"'A8<^ q-o^ oder 

(CH8)4As20. Das Hauptprodukt der trockenen Destillation von 
Ealiumacetat mit Arsenigsäureanhydrid. Widerlich riechendes, bei 
150^ siedendes Oel, das an der Luft nicht raucht, sich aber langsam 
oxydirt zu 

CH 

Kakodylsäure, Dimethylarsinsäure, qtt'^>AsO(OH) 

oder (CH8)2A802H. Sie krystallisirt in grossen, zerfliesslichen 
Prismen, die geruchlos sind und bei 200^ schmelzen. Die Kako- 
dylsäure bildet krystallisirende Salze. Sie entspricht der Dimethyl- 
phosphinsäure. 

Die der Methylphosphinsäure entsprechende Methylarsin- 
säure, CH8AsO(OH[)a, ist ebenfalls bekannt und durch Einwir- 
kung von Silberoxyd auf das Arsenmethyldichlorid, CflsAsCU, er- 
halten worden. 

Alle hier erwähnten Arsenverbindungen werden aus dem 
Kakodyl dargestellt. 

Antimonhaltige Derivate. 

Die Verbindungen des Methyls mit dem drei- und fünf- 
werthigen Antimon haben noch mehr ihren basischen Cha- 
rakter eingebüsst. 

Man kennt das 

Trimethylstibin, (CH8)3 Sb. Erhalten durch Einwirkung 
von Antimonkalium, KaSl3, auf Jodmethyl. Farblose bei 86^ sie- 
dende Flüssigkeit. Es vereinigt sich mit Methyljodid zu 

Tetramethylstiboniumjodid, (CH8)4SbJ, harte Kry- 
stallmasse, welche mit feuchtem Silberoxyd 

Tetramethylstiboniumhydrat, (OH8)4SbOH, liefert. 
Weisse, zerfiiessliche Erystallmasse mit stark basischen Eigen- 
schaften. Ferner ist bekannt 

Trimethylstibin Jodid, (GH8)8SbJ2, durch Digestion von 
Jodmethyl mit Antimon dargestellt. Schön krystallisirende Ver- 
bindung. 

Li gleicher Weise erhält man aus Jodmethyl und Wismuth- 
kalium das Trimethylbismuthin, (CH^^sBi, eine noch nicht 
näher untersuchte Verbindung. Femer ist die Methylverbindung 
des Bors bekannt, das Bormethyl, (OH8)8By ein farbloses Gas 
von scharfem, eigenthümlichem Geruch. 

Verbindungen des Methyls mit Metallen. 

1) Digerirt man Jodmethyl mit fein gekörntem Zink, so er- 
hält man eine krystallisirte Verbindung, das Methylzinkjodid, 




met 



iZaJ, das b«i der Destillation zerfält v 
thyl, (CHa3»Zn. 

2 CHsZnJ = (CH,)aZ7i + Znjj. 
Das Ziokmetliyl ist eine farblose, unangenehm riechende, bei 
46" sieclende Flüssigkeit, die an der Luft sich entzündet und mit 
grünÜcli blauer Flamme brennt, Durch Wasser wird es sofort 
letzt zu Grubengas' und Zinkhydrat; 

i:CE»>Zn+ 2HaO = 2CH, + Zn H,ü,. 
S) Durch Einwirkung von Methyljodid auf tiuecksilber 
ilt man das krjstallisirende Methylquecksilberjodid, 
-jHgJ, dagegen durch Einwirkung von Jodmethyl auf Natrium- 
lalgam das Metbylqaecksilber, (CHi)]Hg. 

■iCH, J + NaiHg = (CH,>,Hg + 2 NaJ. 
Eine farblose, in Wasser unlösliche, leicht entzündliche, hei Si" 
siedende Flüssigkeit, deren Dämpfe sehr giftig sind. 

3) Jodmelhyl und IIa gnesiumf eile geben das Ma 
thyl, (CHj)Bfllg, eine stark riechende, an der Luft sich ent- 

EÜndende Flüssigkeit 

4) Zinkmethyl und Siliciumehlorid SiCU setien rieh um zu. 
fetramethylsilicium, (CH.)iSi, und Chlorzink: 

2{Ce,3,Zn + SiCl. = CCHj)tSi + 2ZnCl,. 
'blose, leicht entzündliche, bei 30° siedende Flüssigkeit. 

5) Methyljodid und Zinnnatrium geben Zinntetramethyl, 
(CHi)(Sn, bei 78* siedende ätherartig riechende Flüssigkeit, 

6) Bleichlorid und Zinkmethyl geben Blei tetramethyl, 

iClHa)iPb. Aus dieser Verbindung ist die Vierwerthigkeit des 
lleis hergeleitet worden. 

Sehlieeslicb wollen wir noch einige zusa mm enge setzte 
Äetber des Methyls kurz behaDdeln. 

Wir haben schon die DarBtellungsmelhode der Methyl- 
schwefelsäure und des SchwefülsäuremethylätherB vorüber- 
gehend erwähnt. Die Methyl ach wefeleäure CHg . . SO, . OH ent- 
steht also durch vorsichtiges VermiGchen von Methylalkohol 
und SehwefelBäure, TJm die überschüasige Schwefelsäure zm 
entfernen, versetzt man das Gemisch, nachdem man es mit 
Wasser verdünnt hat, mit Bariumcarbonat, wodurch Barium- 
Bulfat sich bildet und sofort auescheidet, und zugleich die 
Methyls chwcfel säure in das leicht lösliche Bariumsalz ver- 
wandelt wird. Mau filtrirt und erhält durch Abdampfen das 
methylschwefelsaure Barium. Aus diesem wird durch Schwefel- 
eänre die reine Methylschwefelsäure erhalten. Sie ist in freiem 
^Zaetande wenig gekannt, bildet lange zerflieBsliehe NadeUt 
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^^^■<nnd gebt in wässeriger LöBung beim Erwärmen wieder 

^^^Vßchwefelsäure und MetliylallcDhol über: 

^^V CHgO . SOg . OH 4- HgO = HO . SO^ . OH + CHgtOH). 

^^H Sie ist eine eiabaaiscbe Säure und bildet mit Metallen leicht 

^^^V ItiBÜRhe und gut krystalÜEirende Sake, thr Kalium- oder 

^^F Bariumsalz wird sehr häufig statt des Ohlorida, Bromids oder 

Jodids des Methyls angewendet, um anderweitige Derivate 

des Methyls darzustellen, weil der Rest SO^H leicht auB- 

tausehbar ist. So entsteht z. B, durch Destillation des methjl- 

■ schwefelsauren Kaliums mit Cyankalium Cyanmethyl und 
Xaiium Sulfat : 
CH30.SOaOK-|-KCN = CHj,CN + KO.S03.0KoderK,S04. 
Schwefelsänre-Methyläther, Methylsulfat, 
pp*n^^*^a' ^iitsteht durch Destillation eines Gemisches von 

• 1 Theil Holzgeist mit 8 Theilen Schwefeleänre und ist eine farb- 
lose, bei 188'' siedende, nach Knoblauch riechende Flüssigkeit. 
Salpeter säure- Methyläther, Methylnitrat, 
CHgONOj, entsteht durch Destillation von Salpeter und Holz- 
geist mit Schwefelsäure. Er ist eine bei 66" siedende, äther- 
artig riechende, in höherer Temperatur (150") eiplodirenda 
) Flüssigkeit. 

ISalpetrigsäure- Methyläther, Methylnitrit, 
CH3ONO, durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Methyl- 
Jilkohol erhalten, ist ein bei — 12° sich condensirendes Gas. 
Borsäure-Methyläthar, Bc.(OCH>)s, entsteht durch die 
Binwirkung von Borchlorid, B0CI3, auf Holzgeiat; 
BoCl, + 3ÜH4OH = CCH,0),Bo + 3HC1. 
Paibloae, bei 79" siedende Flüssigkeit, welche durch WaBser in 
Borsäure und Methylalkohol zerFaUt; 
(CaO),Bo + 3 H,0 — 3 CHbOH -|- Bo(OH),. 
Kieselsäure-Methyläther, (CH,0)iSi, aua SUicium- 
■chlorid SiCU, und Holzgeist dargestellt: 
4 CHiOH -I- SiCU = (CH.O)(Si + 4 HCl. 
Er ist eine farblose, ätherartig riechende, bei 124" siedende Flüssig- 
keit, die mit Wasser erst nach längerer Zeit ■■"■■■■ 
Bolzgeist xerfällt. 

Die drei Aether derPhosphorsäuremitMethyl, CH,0. 
iIethylphoflpliorsäurB(einezwBibaBiBcheSäQM};{CH,0),.PO.Ol , 
ethylphasphoraäQre(eiae einbasische Säure) a,(CHgO)aFO, 



er in ^^H 



1 Kieselsäure n 



Zosammengesetzte Aether. 75 

Trimethylphosphorsäureäther (neutral^ werden durch Ein- 
wirkung von Phosphoroxychlorid POCla auf Methylalkohol ge- 
wonnen. 

Von diesen zusammengesetzten Aethem vollkommen ver- 
schieden sind die durch Austausch des Hydroxyls der Säuren 
durch Methyl (oder einen anderen Alkoholrest) entstehenden Ver- 
bindungen, welche früher besprochen worden sind, wie die Nitro- 
Terbindungen, die Sulfonsäuren und die Phosphinsäuren: 

Von HO . NO2 leiten sich ab CHsO . NOa und CHs . NO« 

Methylnitrat Nitromethan. 

Von (HO^SOa leiten sich ab 1) CHsO-^«^ und CHs-s^ari 

Methylsohwefelsftare Methylsalfonsäore. 

2)(CH80>S09 und (CH8)9SOa 

Methylsulfat Methylsulfon 

Von (H0)8P0 leiten sich ab 1) OH« \ CHs v 

HO-^PO und HO-^PO 
HO / HO^ 

prim. Methylphosphat Metbylphosphinsftare. 



2)CH80\ CHa 

CH30-7>P0 und GH, 

HO^ HO 



> 



seo. Methylphosphat Dimethylphosphins. 

3)(CH80)8PO und (CH8)8PO 

Trimethylphosphat Trimethylphosphinoxyd. 

/ HO 

Auch die Kieselsäure g-Q^SiO^ vermag Hydroxyl gegen 

Kohlenwasserstofi&este auszutauschen : 

|g>SiO giebt *^(P>SiO. 

Kiesels&ore Methylsilioonsftare. 

Diese letztere, CHsSiOOH, ist jedoch wegen der Vierwertkig- 
keit des Siliciums mit der Essigsäure, GHaCOOH, verglichen worden, 
in welcher ein Atom Kohlenstoff durch ein Siliciumatom ausge- 
tauscht gedacht wird, und hat daher den Namen Silicoessig- 
«äure erhalten: 

CHsCOOH — CHjSiOOH 

Bsilgsftare SiliooSssigsftore. 

Gleichwohl gewährt ihre Einreihung unter die oben erwähnten 
Yerbindungen m^ir Uebersicht. 

Wir haben bisher alle diejenigen Verbindungen abge- 
handelt« welche entweder nur ein Kohlenstoffatom enthalten, 
oder in denen doch die verschiedenen Kohlenstoffatome nicht 
unter einander verbunden sind, wie z. B, in dem Methyl- 
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äther HgO'O'CHg, oder Trimethylamin HgCITOHg. Nur zwei 

Yerbindimgen haben wir hier schon besprochen, in denen 

Eohlenstofi an Kohlenstoff gebunden ist, das Gyan CN und 

I 

ON 

das eigentliche Gyanmethyl GH« oder Acetonitril, um sie nicht 

I 
GN 

aus dem Zusammenhange zu reissen. Jetzt gelangen wir zu 
der grossen Anzahl von Verbindungen^ welche mehrere an 
einander haftende Kohlenstoffatome enthalten. 

Im Grubengas können wir ein Wasserstoffatom durch die 
Methylgruppe ersetzen, CHg'GHg, so dass wir das Di- 
methyl erhalten, aus welchem wir dann die Derivate in 
derselben Weise herzuleiten im Stande sind, wie die Methyl- 
verbindungen aus dem Grubengas. 



O2 Keihe. 

Aethylverbindungen. 

EoMenwasserstoffe. 

1) Die beiden Eohlenstoffatome haften durch einfache 
Bindung an einander: 

Aethylwasserstoff, Dimethyl, Aethan OHg'OH, 
oder C^H^, entsteht durch die Einwirkung des Wassers aidf 
Zinkäthyl : 

(C,H,),Zn + 2H3O = 20,H. + ZnH,0„ 

oder durch Elektrolyse der Essigsäure: 

2 OHg'OOOH = CHg'CHg + 200^ + H^. 

Es ist ein farbloses, mit schwach leuchtender Flamme brenn- 
bares Gas. Durch Einwirkung des Chlors wird es in ge- 
chlorte Aethane verwandelt, z. B. : 

CHg-CHg + Clj == OHg'OHaOl -f HCl 

Aethylohlorid. 

2) Die beiden Kohlenstoffatome haften durch doppelte 
Bindung an einander: 

Aethylen, Ölbildendes Gras, CE^^CE^ oder G^E^. 

Es entsteht, wenn Aethylalkohol (1 Th.) mit einem üeberschass 
von concentrirter Schwefelsäure (6 Th.) erhitzt wird: 

CHa-CHaOH = CH2=CHa + Hau. 

Es wird also dem Aethylalkohol 1 Molecül Wasser entzogen. 

Farbloses, unangenehm und erstickend riechendes, giftig 
wirkendes, mit leuchtender Flamme brennbares Gas. Es ver- 
bindet sich direct mit Chlor, Brom und Jod: 

CHa=CHa + Cij = OHaCrOHaCl, 
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ebenso bei Gegenwart von Platinmohr mit Wasserstoff zu 
Aethan : 

CH2~CH2 — |— H.2 = CHq OHg. 

3) Die beiden Kohlenstoffatome haften durch dreifache 
Bindung an einander: 

Acetylen CH^CH oder O2H2. 

Es entsteht direct aus seinen Elementen, wenn der elektrische 
Funke zwischen Kohlenspitzen in einer Wasserstoffatmosphäre über* 
schlägt. Es entseht femer, wenn organische Körper einer sehr 
hohen Temperatur ausgesetzt werden, wenn z. B. Grubengas, Al- 
kohol, Aether etc. durch glühende Röhren geleitet werden; end- 
lich, wenn organische Körper (Aether, Benzol) mit einer ungenü* 
genden Menge Sauerstoff verbrannt werden. In kleiner Menge 
ist es im Leuchtgas enthalten. — Dargestellt wird es durch 
Kochen von Aethylenbromid CHaBr'OHaBr mit alkoholischer 
Kalilauge : 

CaHiBra + 2 KHO = 2 KBr + 2 HaO + CaHa, 

oder durch üeberleiten von Aethylenchlorid CHaCnCHaCl über 
rothglühenden Kalk. 

Das Acetylen ist ein farbloses Gas von starkem wider- 
lichem Gemch, das mit leuchtender, russender Flamme brennt. 
Mit nascirendem Wasserstoff verbindet es sich zu Aethylen. 
Ebenso verbindet es sich direct mit den Halogenen, z. B. mit 
Chlor zu C2H2CI2 und C^HaCl^. 

Charakteristisch ist seine Eigenschaft, von ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung CuaCla, oder Silbernitratlösung AgNOs, absor- 
birt zu werden. Im ersten Falle bildet sich ein rother Nieder- 
schlag, welchem die Zusammensetzung CgCua + HaO zukommt, im 
zweiten Falle ein brauner Niederschlag, welcher die analoge Zu- 
sammensetzung CsAga-h^aO besitzt. Beide Körper explodiren 
durch Daraofschlagen mit dem Hammer oder durch Erhitzen. 

Leitet man Acetylen über geschmolzenes Kaliom, so bildet 
sich unter Wasserstoffentwickelung CaHK und CaKa. 

Bei Gegenwart von Platinmohr vereinigt es sich mit Wasser- 
stoff zu Aethan. 



Halogen-Sabstitntioiisprodiicte des Aethans. 

Aethylchlorid, C h 1 r ä t h y 1 , CEfCE^ Cl oder C^H^ Cl. 
Entsteht aus Aethan und Chlor. Es wird durch Einwirkung 
gasförmiger Salzsäure auf Aethylalkohol dargestellt und ist 






4 
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eine bei Vi " siödeode, angenehm riechende FliieBigkeit. Durch 
Chlor wird es in höhere Chlorsubstilntionaprodiicte verwandelt. 

VoD den höber suhEtitnirten Halogenderivaten des Äethans 
eiistiren, wie bereits in der Einleitung (S. 11} auseinander- 
gesetzt worden ist, je nach der VertheiJung der Chloratome 
an den beiden Kohlenstoffatomen, zwei Eeiben isomerer Ter- 
bin düngen. 

AethylbromW, Bromäthyl, CHg'CHaBr oder CjHgBr, 

Es wird dargestellt, indem mau Aelhylalkohol mit gasförniiger 
Bromwaseeratoffaäure digerirt, oder indem man eu Alkohol, der ge- 
schmolzenen Phosphor enthält, allmählich Brom BWtropfen lässt. 

Farblose, angenehm riechende, bei 39" siedende Flüs- . 
Bigkeit. . ■ - . ■ ■ ■-'- ■'-', ■' 

Aethyljodld, Jodäthyl, CHa^CHaJ oder C^H^J. 

1 Theil amorpher Phosphor, 5 Th. Alkohol and lü Th. Jod, 
welche nach und nach hiaaugeriigt werden, überlSaat man 2i Stun- 
den steh selbst und deBtillirt dann das Prodact. 

Farblose, bei 72* siedende Flüssigkeit. 

Aethjlenchlorid, Elay Ichl orid, Liquor Iwllandieus, 
ÄeiliyUnum chloratum, CHaCrCHjCl oder CjH^CIj. Ent- 
steht beim Zusammenleiten von Aethylen CH,=CHj mit Chlor 
am besten im Sonnenlicht. Angenehm dem Chloroform äbn- 
lioh riechende, bei 85" siedende Flüssigkeit. Durch alkoho- 
lische Kalilauge wird es unter Abspaltung von HCl in ge- 
chlortes Aethylen übergeführt: 

OH^CrCHjCl + KHO = CH,=CHC1 -\- KCl + HjO. 
Hit dem Äetbylenchlorid isomer ist: 

Aethyliaenohlorid,') CHg^CHCI,. Es wird als erstes 
Product der Einwirkung von Chlor anf Chloräthyl , femer 
durch Einwirkung von Phosphorpen tachlorid anf Aldehyd 
CHg . CHO erhalten. Farblose, angenehm riechende, bei 57,5"* 
siedende Fluasigkeit. 

Monoehloräthylenohlorid.CH.Ol-CHCljoderCeHiCl,. 
Eb siedet bei 115°. Darob alkoholiaohe Kalilauge wird ihm ein 
HCl entzogen: 

CH,CrCHCi, + KHO = CHCFCHCl + KCl + H.O. 

■) Die in freiem Zustande niuht existirende zweiwerthige Atom- 
gruppe CH4"CH= ist zum Unterschiede von Aethylen CH.=OH» 
„Aethyliden" geuaunt worden, 
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Monochloräthjlidenohlorid. OHrCCt, oder C.HjCli, 
Methylirtes Clilorolorm. Eh siedet bei Tä". Dnrch alkoho- 
lische Kalilauge wird es in EBsig-säure übergeführt: 
CHi . CGI, + 4KH0 = CH, , CO.K + 3KCI + 2H»0. 
Diohloräthylenchlorid, CHClj-CHCla oder C,HsCU, 
siedet bei 147», wird durch KHO verwandelt in CHC1=CC!.. 

Dichloratbylidenühlorid, CH,CrCOi, oder CsHsCl*, 
siedet bei laTjÖ". Durch Einwirkung alkoholischer Kalilange ent- 
steht auB ihm ebenfalls CHCPCOj. 

Pentftchloräthan, CH0U"0C1, oder CaHCls, siedet bei 
158" und 

Perchlorathan, CCli~CCIi oderCaClfl, das Endproduot der 
Einwirkang von Chlor auf Aethylchlorid, kryatBllisirt in wohlauB- 
gebildeten rhombiscliBn Kryatalleo, die bei 18ö° echmelzen, aber 
schon bei 184" sieden, ao dasa es bei gewöhnliebem Luftdruck ohne 
zu Bchmelzen aublimirt. Es zerfallt mit Bchwach reducirenden 
Mitteln behandelt (Kaliomaulthydrat) in CaCU uod Cla- Wir sehen 
slao, dass die höher chlorirten Aethane durch alkoholieoLe Kali- 
lange HCl abgeben, dass sie in gechlorte Aethylene übersehen. 
VoTXL Aethan aieh ableitend, giebt es demnach folgende Clilor- 
substitutionsprodacte: 

Chloräthyl OHa'CHaCl. Sdp. 12" 

Aethjlenchlorid CHaCrCHjCl. Sdp. 85» 

I, Aethylidenohlorid 0H,-CHC1,. Sdp. 57.5" 

^^m UonocblorätbyleuGhlorid . . . CHsCrCHCli. Sdp. IIb** 

^^H MoDochtorätbylidencblorid . , CH,~CC1,. Sdp. Ib" 

^^H Sichloräthylenchlorid .... CHGls'CHClg. Sdp. 147« 

^^P Dichloräthylidenchlorid . . . CH,C1-CC1,. Sdp. 127.5'> 

^^" Pentacbloräthan OHCli'COls. Sdp. 158» 

' Perohloröthan CCl,-CCla. Sdp, 184". 

Der sogenannte Aelher anaestJieticuB ist ein Gemisah von ge- 
1 chlorten Aethylchloriden, siedet zwischen IIU" und 130" und be- 

^^^_ steht der Hauptnienge nach aus Trichloräthan, Tetrachloräthan 
^^^^Lnnd Pentacbloräthan. 

^^P Aethylenbromid, CHgBr'CHjBr oder CgH^Br,, wird 
^^^r durch Sdiütteln von Atthylen mit Brom erbalten. Farblose, 
I bei 9' krystaüisirende und bei 139" siedende Flüssigkeit. 

Aethylidenbromid, CH,"CHBr«, aus Aldehyd, C,B:,0, 
nnd Phosphorbromid erhalten, ist eine farblose, bei lli" de- 
atillirende Flüssigkeit. 

Aethylenjodid, CH,J"CH5J oder CaHiJa. Aethylen 
vereinigt sich mit Jod zu dieser Verbindung. Farblose, bei 73" 
sohmekende, schnell gelb werdende Erystalle. 

Vom Aethylen leiten sich gleichfalls Substitutionspro- 
dncte her: 

Monoohloräthylen, CHo=CHCl. Aua Aethylenchlorid 
durch Kalilöaung darstellbar, siedet bei - 18". 

Dichloräthylen, CflCl=CHCl, aus Monochlorathylidcn- 
|. Chlorid darstellbar, siedet bei 37". 
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Tricliloräthylen, CHC1=CCU, siedet bei ST". 
Tetrachloräthylen, CCl,=CClj, siedet bei 117". Aua 
1 und Ealiuraeuirbydrat zu erhalten. 
In gleicher Weise sind bromirte und jodirte Produote be- 
uint, die in analoger fieaction wie die Chloride entstehen, 



Hydroxyl-Substttutionsproilaete des Aethana. 

Aethjlalkohol) Albohol par eicelleiice, Weingeist, Spiri- 
tus vini, CHg"Cflg(OH) oder CjEgO. Der Alkohol bildet den 
^spuntt zur Darstellung aller ÄethylverbindungeD. 
Im Grossen wird er gewonnen durch Gährung des Trauben- 
«icfcerB, die durch den Hefepilz bewirkt wird, und die wir 
Jieim Zucker beBchreiben werden. Der Traubenzucker zertällt 
labei in Alkohol und Kohlensäure: 



L.O, 



= 2CjHo04-2COg. 



Man stellt jetzt den Alkohol industriell dar aus stärke- 
mehlbaltigen Stoffen (Roggen, Reis, Kartoffeln, unter Zusatz 
von Malz) oder aus robrzuckerhaltigen Stoffen (Bunkelrühen- 
melasse). Sowohl das Stärkemehl als der Rohrzucker ver- 
wandeln eich dabei vorerst in Traubenzucker, beide unter 
Aufnahme von Wasser: 



C,H,„05+H,0 = C,H,„0„ 

Sttrkeniehl TnabsmiiDl» 

C,aH3,0,,+Hs,0 = 



Bei der Gäbrung des Traubenzuckers bilden sich neben dem 
Aethylalkohol geringe Uengen von AJkoholen höherer Kohleuatflff- 
reihcD, namentlich Amylalkohol, doch stets ia verhältnissmassig 
Bo geringer Menge, dass wir sie hier bei Aufstellung der Qleichnngs- 
formel übergehen können. 

Durch Destillation des Gährungsprodactes erhält man einen 
mit "Wasser vermischten Alkohol, den man, da sein Siedepunkt 
□nter dem des Wassers liegt, in grossen Apparaten sowohl von 
der grÖssten Menge des Wassers, als namentlich von den Bestand- 
theilen, die seinen Qeschmack sehr beeinüussen (Alkohole der 
höheren Kohlen stoßreihen, Fusel), befreit, Man gewinnt so ein 
Prodnot, welches etwa 9.1 pCt, Alkohol und 7 pCt. Wasser enthUt. 
"'i den Gewerben wird dieser Alkohol verwendet. 

, OrgMi. Chemie. 7. Aufl. t 
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Um daraus abBoluf^n Alkohol darzuetellen, läset mOB ihn J 
erat längere Zeit (8 — 14 Tage) über gebranntem Kalk stehen und ] 
destillirt ihn d&irn ab. 

So dargestellt bildet der Alkohol eine farblose, loicht 
bewegliche Flüssigkeit, die bei 78,5" siedet, bei 15" das epee. 
Gew. 0.79 besitzt und erst bei — 130* erstarrt. Er ist giftig 
und bewirkt, in die Venen eingespritzt, in kurzer Zeit den 
Tod. Er besitzt erfrischenden Geruch, brennenden Geschmack, 
zieht mit Begierde Wasser an, so dass er manchen Salzen 
das Krystallisationswösser entzieht (z. B. dem Natriumsulfat; 
NfljSO^ -|- lOHjO), ist entzündlich und brennt mit bläulicher, 
schwach leuchtender Flamme. 

Er löst ätherische Oele, Harze, Fette, Brom, Jod, in 
kleiner Menge Schwefel und Phosphor. 

Da in einer alkoholischen Flüssigkeit der Behalt an Alkohol 
den Werth derselben bedingt, so bestimmt man, wenn diese ledig- 
lich BUB Wasser und Alkohol besteht, die Menge des letzteren 
BUS dem specifiiuhen 6eiricht derselben. Man hat Tabellen ent- 
worfen, welche für jedes Procent steigenden Alkoholgehaltes das 
Bpec, Oew. angehen, also z. B. ein Gemisch von 1 pCt. Alkohol 
und 99 püt. Wasser hat das spec. Gew. 0.9985 etc. Da aber der 
Alkohol mit dem Steigen und Sinken der Temperatur sich stark 
ausdehnt und zusammenzieht, so ist jene Tabelle nur für eine be- 
stimmte Temperatur giltig, und zwar für 12" it. oder la» C. Ist 
die Temperatur des verdünnten Alkohols eine andere, als die an- 
Kc^ebene, so hat mau den gefundenen Alkoholgehalt auf den bei 
dieser Temperatur geltenden zuruckzu führen. Dazu ist eine neue 
Tabelle entworfen worden, welche den in dem Temperaturintervall 
von — 10* bis -f- 300 H, gefundenen Werth aaf den wahren Werth 
reducirt. Ein öOprocentiger Alkohol zeigt z. B. bei — 10" einen 
scheinbaren Gehalt von 50.4 pCt., und bei +,'iÜ'' von 68.5 pCt. 
Alkohol an. Zur Bestimmung des Alkoholgehaltes mittelst des 
speo, Gew. sind also beide Tabellen unerlässlich. Enthält die alkoho- 
lische Flüssigkeit noch andere Stoffe aufirelöat (wie z.B. das Bier, 
der Wein eto ), so muss erat etwa die Hälfte der Flüssigkeit ab- i 
destillirt, der Gehalt an Alkohol im Destillat bestimmt und aof 
die gesammte Flüssigkeit berechnet werden. ' 

Der Alkohol kann auf synthetischem Wege aus seinen 
Elementen zusammengesetzt werden. 

Lässt man nämlich den elektrischen Funken zwischen Kohle- 
polen durch Wasserstoff sohlagen, so verbindet sich der Kohlen- 
stoff mit dem Wasserstoff zu Acetylen OHECH, dieses vereinigt 
sich mit Wasserstoff zu Aethjlen CHi=CHb, welches mit Schwefel- 
säure sieh verbindet zu AeChylschwefelaäure : 

CHi=Ce> + HaS04 = CHs , CHaHSO*. 



Alkohol übergeführt: 

CHj-CHaHSOi + 2 KHO = CSrCH.OH + K,S04 + H.O. 

Cer Aethylalkuhol verbindet sich mit verschiedenen 
Pfalzen zu krystalliBirenden Terbindiingen. Die Alkalimetalle, 
I K,Na etc. lösen sich darin unter Wasserstoffentwickelung auf 
and bilden Kaüumalkohalat, Natriiimalkoholat etc. Setzt man j 
concentrirte Schwefelsäure zu Äethylalkohol, so erw&rmt er f 
sich stark und bildet die Aethylschwefelsäure: 
CjHgO + HsSO^ ^ CsHjHSOj -|- H^O, 
Pwelche mit den Mptallen Sähe bildet. Mit Wasser gekocht, 
jirird aie zu Schwefelsäure und Alkohol zersetzt: 

CsHjHSO^ +HjO = C^Hb . OH + HjSO^. 
' Ebenso zerfallen ihre Salze beim Eocben mit Wasser in pri- 
^ märe Sulfate und Alkohol, z. B. 

CiH^KSO, H- HjO = CjH.OH -|- KHSO,. 
l{Vergl. übrigens Methylalkohol.) 

Isomer mit der AethylschwefeUäiire iat die IsatbioiiBäure 
CH,(OH) 
oder Ozäthylai "■" 



, welche i 



i durch Ver- 



6h,so,,h' 

aetzen von Aethjlen, Äether oder Alkohol mit Schwefelaäiireanhy- 
drid and Kochen mit Wasser erhält. Ihre Salze sind leicht kir- 
etalÜBirbar. Sie ist eine Sulfonsaure, d. h. in ihr ist der Schwefel 
der Gtruppe SOaH direct mit Kohlenstoff verbunden. Von der 
Iiäthionsäure leitet sich abdasTaurin, oder die Amidoätbyl- 

»ulfonsäure 1 „. Das Taurin kommt in der Natur vor 

CHsSOiH 
und iat das Zeraetzungeproduct einer in der Galle enthaltenen 
hocbeonstituirten Säure, der Tanrochol säure. Es bildet farblose, 
durubsicbtige, aechsaeitige, säulenförmige Erystslle, die in Wasser 
li>slich, in älkohol und Aether unlöslicli sind, iat gef^en Säuren [ 
sehr beständig, wird jedoch durch Kochen mit Kalilauge zersotst. | 
Durch salpetrige Saure wird es in Isäthionsäure verwandelt: 
CHbNH» CH,(0H) 

I + HNO, = ■ 4- H,0 + Nj. 



CHjSOjH 

Vit dem Taurin isomer ist die Verbiadung ^ 
"ächwefligaäure- Ammoniak SOa ■ SHj : 
CH, 
CH<so.H 
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AetbylverbüidaiigeD. 



Chlorkalk verwandelt den Alkohol in Chloroform CHClg. 
Chlor in Alkohol geleitet bildet Chloral C,HCI^O. 

Durch oiydlrende Substanzen wird der Alkohol in Alde- 
hyd und EBBtgBäufQ übergeführt. 

Mit den Säuren gieht der Alkohol die zuBammengesetzten 
Aether; z. ß. 

1) Salpetersäure- Ab thyläth er, Aethy Ini t ra t, 
CaHeO , NOg , dBrsiellbar durch Deatilktion eines Gemiaches von 
1 Vol. Alkohol und 2 Vol. Salpeteraaure (1.4 apeo. Gew.) unter 
Zusatz einer geringen Menge Harnstoff (zur Vermeidung der Bil- 
dung von salpetriger SäureJ. Farblose, bei 81" siedende Flüssig- 
keit. 2) Salpetrigsäure- Aethyläther, Aethylnitri t, 
CaHsONO, durch Einleiten von salpetriger Saure in Alkohol zu 
erhalten. Wird ein Getniscli von Alkohol und Salpetersäure ohne 
Zusatz von Harnatoft' der Destillation unterworfen, so erhalt man 
ebenfalls vorzugsweise Salpetrigsäure-Aethylatlier, weil durch die 
reducirende Kraft des Alkohols die l^jalpetersaure zuerst in sal- 
petrige Säure übergeführt wird, und diese alsdann auf den noch 
unveränderten Alkohol einwirkt. 

Durch Destillation von Alkohol mit Salpetersäure bereitet, 
ist der officinelle Spiritus aetheria nitrosi nichts anderes als eine 
Auflösung von Salpetrigsäare- Aethyläther in Alkohol. 

tDas Aethylnitrit ist eine farblose, bei 16,5* siedende, ange- 
n riechende und in -iO Theilen Wasser lösliche Flüssigkeit. 
D 
hol 



Aether, auch Schwefeläther genannt, Anther sulfu- 
, CjH^'O'CjHs oder C^H^oO, Aethyloiyd. 



Die nllgemeine Bildungsweise der Aether ist beim Methyl- 
tohol besprochen worden. Der Aethyläther wird durch Erhitüen 
einer Mischung von 9 Th, Schwefelsäure mit 5 Th. Alkohol von 
90 pCt. auf 1350 bis 140" dargeateilt. Der Apparat ist so einge- 
richtet, dass man continoirlich Alkohol zufliessen lassen kann, weil 
b ei dem Aetherhildungsprocesa die Schwefelsäure sich stets rege- 
^^H|grirt. Zuerst bildet sieb nämlich Aethylschwefelsäure: 
^H CHeO + HbSO, = CaHsHSOi + HaO. 

^^F Die Aethylschwefelsäure zerset/t sich mit einem zweiten 
^^Holecül Alkohol bei UOo in Aether und freie Schwefelsäure, in 
analoger Reaction, wie sie durch Wasser in Alkohol und Schwefel- 
säure zerlegt wird: 

Ca Ho ESO, + HÖH = CaHsOH + H,SO., 
CHjHSO, + CHjOH = CaHjOCHn + HaS04. 
Das Wasser und der Aether destilliren bei dieser Temperatur 
es bleibt also stets conccntrirte Schwefelsäure zur Zersetzung 
r Mengen Alkohols. 
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Der Aether wird durch Wasehen mit Wasser von mit 
fibergerissenem Alkobo! , und durch gebrannten KaUc von 
Feuehtigteit befreit. Er ist eine farblose, leicht bewegliche- 
Flttsaigbeit von angeEehmejn Geruch und brennendem Ge- 
schmack. Spec. Gew. bei 0" = 0.736. Er siedet bei 35", ist 
leicht entzQudlteh und brennt mit leuchtender Flamme. 

Der Aether ist mit Alkohol mischbar, löslich in 18 Th. 
und iGst seinerseits 'j^g seines Volums Wasser. 
Er bewirkt eingealhmct Trunkenheit, dann Besinnungslosig- 
keit und Empfindungslosigküit; man hat ibn tlesliaJl) vor An- 
wendung des Chloroforms zur Hervorbringung von Unempfind- 
lichkeit bei schmerzhaften Operationen angewendet. 

irkt auf den Aether ein und Bubstitmrt WasseratolF. 

f Monochloräther CjHbCIO, farblose bei 97—90" siedende Flüflaigkeit ; 

Dichloräther CiHeCljO, bei ca. 145'' siedende Flüssigkeit: 

Tetraühlorather CiH.CUO, bei 190" siedendes Oel; 

Perchloräther OiCl,oO, bei 69" schraeJisende Krystalio. 

' Die CoDstitulion des Monoehloräthers ist : CH, . CHCl , . CH« .CH|, 
des Dichloräthers : CH,C1 . OHCl . . CH, . CB„ 
des TetracWoräthers : CCU . CHCl . . CH, . CH*. 

I Mit Brom liefert der Aether eine leieht zersetzliche kryatallisirende 

i 22° sohmeizende Verbindung CiHioO.Brj. 

Läset man methylsehwefel saures Kaliiun oder Jodmetbyl 

und KatriumSthylat auf einander wirken, so erhält mau den 

Zwischenkörper zwischen Methyläther und Aetlijläther, den 

Methyläthylathor, CjHs'O'CHg oder CgH^O. Er j 
siedet bei -j- 11" und ist in seinen Eigenschaften dem Aethyl- 
äther analog. Er ist ein Beispiel eines gemischten Aether» 1 
(S. 29). 



Aldehjd, Acetaldehjd, CH^'CHO oder CgH^O. Der 1 
t Aldeliyd entsteht bei der Oxydation des Alkohols, z. B. durch | 
■ Einwirkung der Chromsäurc auf Alkohol. 

1 Jetzt erhnlt man ihn in unreinem Zustande aus den Spiritos 

I ratfinerien als sog. Vorlauf. Bei der KeetifieatiDn des Alkoholi 



1 
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müssen einige noch nicht näher untersachte ßestandtheile des 
Kohspiritus, welche ausser dem Fusel demselben einen unange- 
nehmen Geruch verleihen, zerstört werden. Man lässt daher den 
Kohspiritus eine Reihe von Kohlenfiltem passiren, wobei die in 
den Kohleporen condensirte Luft oxydirend wirkt. Zugleich 
wird aber ein Theil des Alkohols oxydirt, und dieser Theil geht 
dann bei der Destillation zuerst über und wird getrennt aufge- 
fangen. Aus dem Vorlauf wird der Aldehyd durch fractionirte 
Destillation gewonnen. 

Der Aldehyd ist T&me farblose, leicht bewegliche, er- 
stickend riechende Flüssigkeit, von 0.8 spec. Gew., die bei 
21 ® siedet. Er ist mit Wasser und Alkohol unter Erwärmung 
mischbar, in Aether in allen Verhältnissen löslich. Er ist 
entzündlich. 



Charakteristik der Aldehyde. 

Die Aldehyde zeichnen sich durch ihre sehr grosse Reac- 
tionsföhigkeit aus und zwar ist es das an ein Kohlenstoffatom 
doppelt gebundene Sauerstoffatom, welches diese Reactions- 
fähigküit besitzt: 

A, Der Sauerstoff kann leicht mit einer Affinität vom 
Kohlenstoff losgelöst werden und verwandelt sich dabei in 
Hydroxyl. 

So können die Aldehyde 1, durch nascirenden Wasser- 
stoff in ihre Alkohole zurückverwandelt werden: 

CHj . CH=0 +2H = CH8 .CHg OH; 

2, können sie sich direct vereinigen a, mit Ammoniak 
lu den Aldehydammoniaken : 

CH3 . CH-0 +NH3 =CH3 . CH<^^ ; 

b, mit Blausäure zu den Nitrilen der nächst höheren 
Oxy säuren: 

CH3 . CH=0 +HCN=CH3 . CH<2J ; 

c, mit sauren schwefligsauren Alkalien zu meist schwer 
löslichen charakteristischen Salzen, so dass die Aldehyde 
häufig durch diese Reaction erkannt werden: 

CH3 . CH=^0 + NaHSOs = CH3 . 0H< g J ^^. 



B) Das SaaerstofTatom kann leicht ausgetanscht wer- 
\ den. So liefern die Aldehyde nntcr Wasserabspaltung 

a) mit Schwefelwasserstoff die Thioaldehyde: 
CHg.CHO-t-HsS = CH^.CHS+HgO; 

b) mit Aminbasen und Säurearaiden Bubatituirte Basen: 
CHa.CH^O + CHaNHa ^ CH^ .CH=NCHg +H3O; 

Aetb/llderun etbrlunln, 

c) mit Hydrosylamin die sogenannten Aldoxime: 
CHg.CH=0-|-NHaOH= CH^ .CH=N(OH) + HgO. 

HydtoHTUBiin Aethj-Iftiaailn). 

Die Aldehyde vermügen ferner leicht sich zu polymeri- 
eiren. Auch hierbei löst sich, wie bei den unter A) aufgeführten 
Eeaotionen das Saueretoffatom mit einer Affinität vom Kohlenstoff 
, und durch dfe frei werdenden Affinitäten werden mehrere 
Moleeüle mit einander va rein igt: z.B. CHg .CH~Ü giebt zaaächst 

CHg . 0H< und nun vereinigen sieh drei derartige Hadicale ' 

mit einander zu CH„ . CH"0"CH . CHj fParaldehyd). 

0"CH"0 

CFg 

Endlich besitzen die Aldehyde ein grosses Beatreben sich 

f hsher zn oxydiren, also das neben dem Sauerstoff befindliche 

' Wasserstoffatom in Hydroxjl übergehen zu lassen : (CHg.CHO 

geht über in CKb . C(OH)0). Dieae Oxydation erfolgt lang- 

I sohon beim Stehen der Aldehyde an der Luft, schnell 

dorch oiydirende Substanzen, So vermögen die Aldehyde 

Silbersalze zu zersetzen und metallisohes Silber daraus zu er- , 

zeugen. Da hierbei die Entstehung des Silbermetalls ohne 

gleichzeitige Gasent Wickelung stattfindet, so lagert sich das 

Silber als spiegelnder Ueberzug an die Innenwand des Glases 

an. Erwärmt man eine verdünnte Aldehydlßaung mit einer 

schwach ammoniakali sehen Silbe mitratlösung, so entsteht ein 

80g. Silberspiegel. Durch diese Reaction werden die Al- 

r dehyde meist erkannt. 

Ansaer durch Oxydation der Alkohole können die Aide- < 
lyde auch dargestellt werden aus den ihnen entsprechenden 
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Säuren, indem man ein Salz derselben mit ameisensaurem 
Salze mischt und destillirt: 

CHg . COONa + HCOONa = Na^ CO« + CHg . COH. 

esBigBauT. Natrium ameisens. Katr. 



Leitet man in eine ätherische Lösung von Aldehyd Am- 
moniakgas, so bildet sich 

Aldehydammoniak CH8'CH<^t^ oder CgH^NO. 

O9H4O + NH8 = CaH7N0. 

In Ehomboädern krystallisirende, bei 100^ destillirende Sub- 
stanz, aus welcher durch Säuren wieder Aldehyd erzeugt wird. 

Durch Schwefelwasserstoff entsteht aus dem Aldehydammoniak 
das Thialdin OaHisNSs: 

3C9H7NO + 3H9S = OeHisNSa + (NH4)2S + 3HaO. 

Mit Kalilauge behandelt verwandelt sich der Aldehyd 
in eine gelbe harzige Masse, Aldehydharz. 

Der Aldehyd polymerisirt sich in zwei Modificationen: 
1) Paraldehyd, welcher durch Zusammenlagerung dreier 
Molecüle Aldehyd entsteht: SCgH^O = CgH^gOgi farblose, 
in der Winterkälte fest werdende, bei 12® schmelzende, bei 
125® siedende Flüssigkeit von ätherischem Greruch. 2) Met- 
aldehyd, der wahrscheinlich durch Zusammenlagerung von 
sechs Molecülen Aldehyd entsteht: GCgH^O = CigHg^O^, 
bildet lange stark glänzende Nadeln, die bei 115® ohne zu 
schmelzen und unter theilweiser Umwandlung in gewöhnlichen 
Aldehyd sublimiren, beim Erhitzen auf dieselbe Temperatur 
in geschlossenem Bohr jedoch vollständig in den gewöhnlichen 
Aldehyd sich umwandeln. 

Mit einer Spur Salzsäure bei 100 ® digerirt, geht der 
Aldehyd unter Ausscheidung eines Molectils Wasser aus 2 
Molecülen Aldehyd in einen condensirten Aldehyd über, den 
Orotonaldehyd C^H^O. 

aOgH^O — HgO = C^HeO. 

Als Zwischenproduct bildet sich hierbei die durch An- 
einanderlagerung zweier Aldehydmolecüle entstehende Verbindung 
C4H8O9 = OHs .CH(OH) . CHa . OHO, Aldol, welche man durch 
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Zusammenstehenlassen Ton Aldehyd mit yerdünnter Salzsäure bei 
niederer Temperatur erhalten kann, und welche bei höherer Tem- 
peratur durch die Einwirkung der Salzsäure Wasser abspaltet und 
in Orotonaldehyd übergeht. 

Der Aldehyd ist, wie wir es beim Methylaldehyd bereits ent- 
wickelt haben, das Zersetzungsproduct des unbeständigen und daher 

OH 
beim Entstehen zerfallenden Körpers OHsCH-C^qd; 

CH8-CH<^^ - H9O = CHa-CHO. 

"Wenn nun auch dieser Körper, welcher Aethylidendihydroxyl 

2U benennen wäre, nicht beständig und daher nicht gekannt ist, 

so sind doch Derivate von ihm bekannt. Das Aldehydammoniak 

— OH 

ist z. B. das Amid desselben : CHs ^H<^^ü^ . Ferner ist bekannt 

der Aethyläther desselben CH8"CH<q^*^* oder CeHiiOa, das 

Acetal. Es entsteht mit dem Aldehyd zugleich bei der Oxydation 
•des Alkohols, ist eine farblose, ätherisch riechende, bei 104^ siedende 
Flüssigkeit. Auch der Essigäther des üHs . CH(0H)2 ist dargestellt 
worden : 



OTT — riTrT^,„^ü .Caüsü nun 

\JllS Utl^Q Q CT Q L'6-nLl0^4. 



Vom Aldehyd leiten sich chlorirte Substitutionsproducte 
ab: Monochloraldehyd, Dichloraldehyd, Trichloraldehyd 
oder Ohloral. 

Ohloral, CClg^CHO oder C^HCJgO. Es wird erhalten 
•durch Einleiten von Chlor in 98procentigen Alkohol. Durch 
die Einwirkung des Chlors geht der Alkohol zunächst in 
Aldehyd über: 

CgHeO + CI2 = CgH^O + 2HC1, 

und dieser wird dann weiter chlorirt: 

OgH^O + 3CI2 = C^HClgO + 3HCL 

Das Ohloral ist eine farblose, eigenthümlich riechende, 
bei 94® siedende Flüssigkeit, die mit Begierde Wasser anzieht. 
Mischt man Ohloral mit Wasser, so entsteht unter bedeutender 
Temperaturerhöhung das 

CWoralhydrat, C0l3"CH<^p oder CgHClgO+HgO. Es 
ist eine in weissen Tafeln krystallisirende Verbindung, die 
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bei der Destillation in Chloral und Wasser zerföUt. Es wird 
als schlafbringendes Mittel benutzt. 

Mit Alkohol verbindet sich das Chloral gleichfalls und 
bildet das 

Chloralalkoholat CCl3"CH<^^ ^ oder C2HCI3O 
-f- C^E^Oy eine in langen Nadeln krystallisirende Verbindung. 

Durch Alkalien wird das Chloral in Chloro- 
form und Ameisensäure zersetzt: 

CClg'CHO + KHO = CClgH + CHKO^. 

Das Chloral verhält sich in seinen Reactionen wie ein 
Aldehyd. Es verbindet sich mit sauren schwefligsauren Al- 
kalien zu krystallinischen Verbindungen, es reducirt Silber- 
lösung, es wird zu Trichloressigsäure oxydirt u. s. f. 

CClg'CHO + = CCl3"C02H 

TriolüoreBBigBäaTe. 

Das Chloral vereinigt sich direct mit Blausäure zuOhloral- 
cy anhy drin CCl8"CH<3f = CClrCHO + HON. 

Durch Einwirkung von Brom auf Alkohol entsteht das 
Bromal OBrs'CHO, eine durchdringend riechende, bei 172® 
siedende Flüssigkeit, die durch Alkalien zn Bromoform CHBrs 
und Ameisensäure zersetzt wird, mit Wasser sich zu Bromal- 
hydrat verbindet und in chemischer Beziehung vollständig dem 
Chloral analog ist. 

Essigsäare, Addtim aceticum, CHg^COOH oder C^H^Oj. 
Wie der Aethylalkohol der wichtigste aller Alkohole ist, so 
ist die Essigsäure die wichtigste aller organischen Säuren. 
Sie findet sich in manchen Pflanzensäften (als Kali- und Kalk- 
salz), in den Drüsensäften etc. Sie entsteht durch Oxydation 
des Alkohols und des Aldehyds, durch Destillation des Holzes, 
femer durch Behandlung des Oyanmethyls (Acetonitril) 
mit Kalilauge: 

CHg'CN + KHO -f- HgO = CHg'COOK + NHj. 

Im Grossen wird sie dargestellt: 

1) Aus Alkohol. Han lässt 8 — lOprocentigen Weingeist 
über mit Essig angefeuchtete Buchenholzspähne, welche in grossen 
Fässern eingepresst sich befinden, langsam tropfen und durch die 
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;%iäliiie rieselii, wobei er der oxydirenden "Wirkung der Laft einen ' 
groBsen Baum darbietet. Die Fässer hallen nahe am unteren und 
oberen Boden, weicher siebartig' durchbohrt ist, je *ißo Reihe 
Löchern, um der atmosphäriBchen Luft die Oirculation zu ge- 
statten. Die Teinperatur in den Bäumen, in welchen die Eadg 
bildenden Fäeaer (Essigbilder) stehen, wird auf 24—30* er- 
halten, Man läest den Alkohol zur vollständigen Oxydation melir- 
malfl die Fasaer paasiren. Diese Oxydation iat jedoch kein ein- 
faoher chemischer Frocess, sondern eine besondere Art von Uäh- i 
rung, hervorgerufen durch den Easigpilz (^Mycodemia aeeti). 

2) ÄMti Holis. Holzessig, Äcelunt pyrotignosum Holz < 
wird in Cylindern üur Rothgluth erhitzt. Es entstehen gaatönaige ■ 
(Leuchtgas, Holzgas), wässerige und theerige Producte. Dia was- | 
eerigen Froduct« enthalten neben anderen Beat andtheilen Easigeäuro 
und Methylalkohol: sie werden mit Ealk gesättigt, zur Trockene i 
destiliirt, der Deatillationsriickstand (essigsaurer Kalk) mit einer . 
Säure zersetzt und die frei gewordene Essigsäure abdestillirt. 

Ausserdem wird sie noch aua Wein (Weinessig) und ver- 
schiedenen Obstsorten (Obstessig) dargestellt. 

Die absolute Easigeäure, Eisessig, Äcidum aceticum 
ist bei niederer Temperatur fest und schmilzt bei 
i gewöhnlicher Temperatur ist sie eine farblose, 
stechend riecliende, auf der Haut Blasen erzeugende Flüssig- 
keit, die bei 118* siedet, das spec. Gewiolit l,ffi53 besitzt, mit 
Waseer, Alioljol und Aether mischbar ist, stark sauer reagirt 
und Kohlensäure aus ihren Yerbinduugen austreibt. Sie ist 
einbasisch und bildet Salze und Aether. 

1 in einer verdünnten Essigsäure (dem Essig, welcher 
10 Proc. Säure enthaltende wässerige Lösung der Bssig- 
tSure ist) den Gehalt an absoluter EBsigsänre zu messen, kann daa 
ipecifische Gewicht derselben nicht benutzt werden, weil eine Saure 
TOD 96 Proc dasselbe specifische Gewicht besitzt, wie eine von 
70 Proc. Es nimmt nämlich das spec. Gewicht der wasser- 
lialtigen Essigaäure mit dem WassergehBlt zu, bis auf 1 MoL C<&iOi 
1 Mol. HäO vorhanden (1.0754J, also das Hydrat CHA.HiO, d. h. 
CHa.C(OH>, OrthoesBigsäure, entstanden ist. 

Man bestimmt daher den Gehalt de» Essigs an Essigsäure, 
indem man die Säure mit einer verdünnten Natronlauge, deren i 
Gehalt an Natriumhydrat bekannt ist, genau neutraUsirt, man 
titrirt sie. 

Die Essigsaure bildet Salze, von denen hervor:!uheben sind: 

1) das Ealiumaalz, Ealiumacelat, Kalium aceticum 

CiHjO.K, durch Auflösen von Kaliombydrat oder Kalium carbonat 

in Essigsaure erhalten, ist ein weisses, an der Luft zerfliessliches 

Pulver. Seine Lösung in concentrirter Easigsaure scheidet beim 

■ ■ BS Salz C)H,KOi -I- CjHjOs in perlniutter- 
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glSczenden Blatteten ans, die bei 148" schmeUen und bei 900° 
neutrales Salz und Essigsäure zerfallen. 

2) Das Natriumsalz, 'S atri nma.ct tut, Natrium aceticunt, 
CsHuObNb + 3HaO, wird dnrch Anflösen von Natriumhydrat odi 
Nstriumcarbonat in EBaiji[Säure bis Kur Neutralisation, li. b. bis 
weder rothea Lakmuspapier blau, noch blaues roth gefärbt wird, 
erhalten. Es krjatalüsirt mit 3 Molecülen Wasser in prismatischen, 
an der Luft verwitternde» Krystallen, die bei 77" schmelzen, ihr 
Ery stall w asser verlieren und dadurch wieder fest werden. Das 
wasserfreie Natriumacetat schmiht bei 319". 

3) Zinkacetat, Zincum aceticum, (OsHsOalsZn + aH.O, 
durch Auflösen von Zinlicarbonat in Easigsaure erhalten, bildet 
farhlaBB, rhombische, fettig anzufühlende Erystalle, die nach Essig- 
SBiu'e riechen. Leicht in Wasser löslich. 

4)Bleiacetat,BleiKucker, J(Mm6MmaMficHm,CCaHgOi,>Pb 
-|-3E«0, wird durch Auflösen von iJleioxyd in verdünnter Essig- 
säure erhalten und ist in l'/i Theilen "W asser löslich. Es besitzt 
einen süeslichen, hinterher widerlich metallischen Geschmack, 
schmilzt bei 75", verliert bei 100" sein Krystallwasser und wird 
fest, um erat bei 280'' wieder zu schmelzen. Es verwittert an der 
Lnft, indem es sowohl einen Theil seines Kry stall wassers als auch 
etwas Essigsäure verliert, weshalb es ein wenig nach Essigsaure 
riecht, Es ist ein starkes Gift. In Bleiacetatlösnng lösen sich 
noch 2 Jlolocüle Bleioxyd auf, nnd man erhält eine Verbindung; 
<CaHiOi)sPb-i-2PbO. Blei es Big, FlKnihum siibaceHfum geaannt, 
ebenfalls in Wasser löslieh. 

5) Kupferacetftt, destillirter Grünapabn, Cuprfm 
acetkvm. (CbH,Ob)bCii + HaO, wird durch Auflösen von Knpfer- 
OTyd in Essigsäure erhalten und bildet dunkelgrüne, prismatische, 
ekelhaft schmeckende Krystalle, die leicht in Wasser löslich sind. 
Der gewöhnliche G-rünspahn, Aerugo, Cuprum aubaeetimim, ent- 
apritdtt in seiner Zusammensetzung dem Bietessig. 

Silberacetat, GvEjtOgAg, wird als weisser Niederschlag 
'örhalten, wenn Silbernitrat und Natriamacetat in concentrirteren 
Xiösungen zusammengebracht werden. £s ist schwer löslich in 
^kaltem Wasser, leichter in heissem, ans welchem es in langen, 
'feiegsamen Nadeln krystallisirt. 

Eaaigsäure-Aethyiilther, Essigätlier, Aether ] 
^ceticus: CHg"COO"CjHj oder C^H^Oj. I 

3 Th. Natriumaoetat werden mit einem Gemisch von Alkohol 
(3.6 Th.) und Sohwefelsäure (9 Th.) Übergossen und nach einiger 
Zeit deatiUirt. 

Der EsBigäther ist eine farblose, erfrischend riechende, 

[bei 73* siedende, leicht brennbare Flüssigkeit, die mit Alkohol 

(und Aether mischbar ist und sieh in 17 Theilen Wasser löst. 

Er besitzt einen brennenden Geschmack. In Berührung mit 

l'WaBser zersetzt er sich allmählich in Essigsäure nnd Alkohol. 
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ZuBammengeaetzte Äether. 



Charakteristik der Äether der organischen Säuren. 



Diese besondere Art der Kusamm enges etzten Äether ent- 

teht entweder durch directe Einwirkung der Säure auf den 

Utohol, oder durch Einwirkung eines Salzes der Säure auf 

i Chlorid, Bromid oder Jodid eines Kohlenwasserstoffes : 

CgHjBr -\- CHjCOONa = CH3COOC3HJ -f NaBr, 

durch Einwirkung des sauren Schwefelsäure -Aethers auf 
■ organischen Säure: 

O^SOg -f CHgCOONa = CHoCOOC,Hft + gQ*^>SOa 

ActbrlmhwefBli&uTe. 

Nur ist es in den meisten Fällen nicht nGthig, diesen 
1 S ehwefel säure- Aeth er vorher rein darzustellen, yielmehr 
genügt es, den Alkohol mit Schwefelsäure und mit dem Sah 
der organischen Säure zu mischen und das Gemenge der 
Destillation zu unterwerfen. (Das ist auch die übliche Dar- 
stellungsmethode des Essigäthers.) Endlich kann man die 
zusammengesetzten Acther so darstellen, dass man den Alkohol 
mit der organischen Säure vermischt und gasforinige Salz- 
~ r Sättigung durchleitet. Hierbei wirkt waLrschein- 

|ch die Sahsäure durch ihre Wasser anziehende Kraft: 

Die zusammengesetzten Äether, welche aus einer organi- 
shen Säure und einem Alkohol entstanden sind, gleichen 
issichtlich ihrer Keactions^higkeit den früher besprochenen 
) einer Mineralsäure und einem Alkohol zusammengesetzten 
hern, also z. B, den Chloriden, Schwefel sä ureätbem etc. 

So werden sie 1) durch Kochen mit Alkalien zerlegt in 
1 AJfcohol und das Salz der Säure : 



Die Leichtigkeit, mit welcher au» einem HalogenBubatitut der 
Kohlen wasserBtoffe and einem Sslz einer orgaaiBoh«n Säure der 
zuaammengeaetzte Aetber sieb bildet, aad die Leichtigkeit, mit 
welcher der so entatandeoe Äether durch Kochen mit Alkalien den 
äntaprechenden Alkohol liefert, giebt eine vortreffliche -llethode 
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die Hand, um 

'2BBleUen. 

Man digerirt das Chlorid etc. mit Natriumacetat oder Silber- 
Buetat und erhalt den Esaigäther, welcher mit Kalilauge gekocht, 
den Alkohol liefert. Z. ß.: 

carcHaOi + cH,-coüNa ^ 

CH„-COO-CH,-CH, + KHO = 

EialgiäurFlIhi'Uttiei 



n Chlorid oder fromid etc. den Alkohol 



CHjCOOK + CHrCHiOH. 



2) Die zuBammen gesetzten Aether geben mit Ammonii 
^e SSureamtde und Alkohole: 

CHg'COOC^Hj +NH3 = CH^"CONHa + C.HsOH. 

Metallisches Natrium wirkt auf den'Easigäther in der 
Wärme unter WaBseretoffentwickeiung aubBtituirend ein. Neben 
ITatriunialkobolat entsteht die Natriumverbindung eines com- 
fplicirteren zusammengesetzten Aethers, des Acetessigäthera: 
SCHa^COOOaH^ + Na, = H^ + C^H^ONa 
+ CHB"CO"CBNa""CO0OgH5 

IiatriumiaeteisIgKther. 

In dieser Verbindung kann das Natrium sowohl j 
AUtobolreste, wie gegen Säurereste ausgetauscht werden. 

Cer Natrium acetessigäther wird leicht durch Säuren zersetzt 
imdgiebtdenAcetessigätherC(iH,oO,=CH>.CO.CH«.COsC,Hi, 
eine farblose, hei ISl" siedende FlÜBBi;;keit, die durch Natrium 
wieder in NatriumaueteBsi^ther verwandelt werden kann. Da das 
Natrium ieicht vermittelst der Chloride, Bromide und Jodide so- 
wohl gegen Alkohol- wie gegen Saurereate ausgetauscht werden 
kann, und da andererseits die ao entstandenen Verbindungen durch 
Kalilauge in eigenthümlicher Weise zersetzt werden, hat man den 
Natriumaoetessigäther als Ausgangspunkt zur Darstellung einer 
grossen Heihe von Verbindungen benutzt. 

So entsteht durch Einwirkung von Jodäthjl auf Natrium- 
Acetessigäther der Aethylacetessigäther; 

üsHuO, = OH, . Cü . CH:(C,H5) . COaCHs, 
welcher seinerseits unter Wassers toffent Wickelung Natrium aufzu- 
nehmen vermag und eine Natriumverbindung liefert, die mit Jod- 
äthyl Diäthylacetessigäther C, „HijO, =CH, . CO,C{C»Hj,)a.OOBCsHs 
liefert. Durch Einwirkung von Äeetylchlorid und anderen Säure- 
Chloriden auf Nfttriumacetessigäther entstehen die entsprechenden 
-^Sureverbindungen, z. ß. Cai.C0.CH(C,Ha01.C0äCaHB etc. 



ZuBammeagesetste Aetber. 

Pie ZeraetzuDK des Acetessigäthera und seiner Derivate er- 
folgt nach zwei Biätungen, entweder naoh der Gleichung 

1} CH, . 0O.CH,.C0sC.H. -|- 2 HjO = CH».COjH + CH.COaH 

2) CH> . 00 . CH(C«H„) . COaCgHr, + 2Hi,0 — CH, . COaH 

+ CHg(C,Ho)COBH + C,H„0 

3) OH, . CO . C(C5Hr,)a . COsCHj + 2HaO = GH, . CO.H 
DUlhftsDeiegaiBl'ther Eiilgiäurs 

+ CHtCH^bCOäE + CHsO 

DiMh/Lomiig.lurB 

L der Weise, dass aus jedem Molecäl zwei Säuren entstehen, 
'ie eine stets Essigsaure iat, oder nach der Gleichang 
Ei)CHi.CO.CHa.COsCaHft-i-HjO = CH,.CO,CH, + COj+C,H,0 
~ ■ -migatbor äobIpb 

i) CH,.CO.UHCCiHr,).C0a0aH5 +HaO = CHa.C0.0Ha(C,H5)+C0i 

AdbjlBDetBHiiBUthec MethrlpiDprlkston 

+CeHeO 
I) CH, . CO . Ci,C,HB)i . COiCoH» +H30= CH, .CO,CH(;C.H,)j+CO, 

Ul»UiTlAoet«>iigttttiu UitbiUmilketoa 

+C,H»0 

in der Weise, dasa neben Eobleusäure ein Seton entsteht In 
beiden Pällen wird zugleich der Aetber verseift, so daaa stets AI' 
kohol frei wird, 

"Wie der EBsigäther verhalten sich die ihm homologen zu- 
mmengcsetzteu Aetber. 

_ Wird die Essigsäure oder das Natriumsalz derselben mit 
Phosphorpentaohlorid PCl^ behandelt, so tauscht sie OH gegen 
Cl aus, uud es entsteht das 

AeetyUhlorid, CH3XOCI. 
CHg'COOH + PC1„ = CH„"C0C1 + POCI, + HCl. 
Es ist eine farblose, leicht bewegliche, bei So** siedende, 
Pstechend riecbeude und an der Luft schwacli rauchende 
FlSssigkeit. 

Das Acetyichlorid ist unser erstes Beispiel eines Sfiure- 

clilorids. Die Säurechloride tauschen sehr leicht ihr Chlor ' 

■gegen andere Elemente oder Atomgruppen ans. Sie werden 

Jle durch Wasser zersetzt, indem die Säure regenerirt wird: 

CHgCOCl + HHO = CH3COOH + HCl. 

a Feuchtigkeit der Luft zersetzt sie aUmählieh, Beim 



Cj Beilie. AethylverbiuduDgen. 

(KoBamui eil treffen mit einem Alkohol lassen sie den betreffenden 
immengeeetzten Aether entsteben: 
CHa . COCl + CHsOH = CH^, . CO . OCHg + HCl ; 

EadgUure-Methymihcr. 

(.Ammoniak erzeugt sofort aus üinen das Süureamid: 

CHj"COCl + aNHg = CH«"OONH, + NH^ Cl ; 
l.mit den Salzen der organischen Säuren liefern sie die An- 
[ hydride; 

CHg^COCl + CHj-COONa ^ CH„-CO"0"CO"CH„ + NaCl 

Ebb! ^ftureuiliydrid 
In gleiclier Weise wie das Acetylchlorid könDeii da.» Ace- 
tjlbPOmid (bei Sl" siedende Flüsaigkeit) und da,B Aeetyljodid 
(m, , COJ (bei 108" siedende Fliisaigkeit) dargeatellt werden. Durch 
Einwirltung von CTftnailbEr auf Aoetylenlorid entsteht daa Äcotyl- 
cyanid CH,.COCN, welches bei 93* siedet und durch Salzsäure 
in Brenztraubenaäure (s. später) übergeführt werden kann. 



Aeetamid, CHg CO(NHj). Das Acetamid wird er- 
]alten durch Einwirkung von Ammoniak auf Bssigäther, oder 
biif Acetyichlorid, oder endlich durch Destillation von oasig- 
Wirem Ammonium: 

CHg'COO(NH,) = CHa'COCNHJ + H^O. 
Auch erhält man Acetamid durch raehrtÄgie-ea Erhitzen von 
Essigsäure mit Sulfocyankalium. Zuerst bildet üicn 
lanres Kalium und Sulfocyac 
mverbundene Essigsäure: 

CHrCOOH +H08N = CH,-CO . NH» ■ 



Dae Acetamid ist eine farblose, krystallisirende Siibetanz, 
die bei 83" schmilzt und bei SSS** siedet. Es ist in Wasser 
und AUcohol löslich, Fhosphorsäureanhjdrid verwandelt es 
durch Entziehung von H^O in Acetonitril (Cjanmethyl) 
COb-CO(KHj) — HaO = CHa"ON. 
Es ist Eelbst verständlich, dass die beiden H des NHg im Acet- 
amid durch Alkoholradicale (d. h. Alkohol minus OH) ersetzt 
_werdenköntten, z, B. CHa . CONH(OHa) und OHs.0O.N(CHa}a etc. 
Phoaphorpentaehiorid wirkt auf Acetamid in der Kälte dar- 
ein, dass der Sauerstofi' des CO durch 2C1 ausgetauscht wird: 
CHa . CO , NH, + PCU = CHa . CClä . NH, + POClj. 
Aber die entstehende Verbindung CHa . CCli.NHa ist äoaaerst 
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anbertändiir. 

in CHt . CGPNH. welches Beinereeit« abennaU fiCl abspaltet, n 

in CH* . (SN, in Aoetonitrü, Cyanniethyl (S. 62) sich eu vbt- 

Tftndeln. 

Erhitst man EsHigBäore mit Acetonitril, ao erhält man 
Diacetamid (CHa . CO)aNH, welches dem Acetamid sehr ähn- 
Ui^ ist: 

ch,'CN + ch,^cooh:=(ch, co),nh. 

Es acbmikt bei 59"* und siedet bei 210—215", 

Erhitzt man Essigsäureanbydrid (b. unten) mit Acetonitril, ao 
entsteht Triaoetamid(CH) . CO),N, ebenfallj eine dem Acetaroid 
sehr ähnliche, bei 70° schmeUende Sabstanz : 

CHrCN + (CH,-CO)iO = (CH, . CO),N. 

Wenn Acetylchlorid and Natrinmacetat zusammen destil- 
liit werden, so bildet sich Chlornatrinm und 

EBBigsäureanhydrid, ng-cQ--^*^* ^ärbloBe, der 
EsBigsäure ähnlich riechende Flfissigkeit, welche bei 138" 
Biedet. Sie wird durch Wasser, in dem sie anfangs unter- 
sinkt, allmählich zu Essigsäure zersetzt: 

(CHg . CO)jO + HjO = 2CHg~C00H. 

Durch Barinminiperoiyd (BaOa) wird das EBsigsSiireanhydrid 
CHs CO 
i-cetylsuperoxyd -„,^-A^ '^*^*** übergeführt. Ein 
CH| CO 

cähäüssigeB Oel, das stark oxydirend wirkt und beim Erhitzen 
explodirt. 

Leitet man Chlor in Esaigsäure, so wird der 'WaHserstoEf des 
llethyls durch Chlor ersetzt; man erhält so: 

1) MonochloressigBäure, CHaCrCOOH, eine krystalli- 
nische, bei 63° Bclunelzeade, zerflieBsende Uasae, die bei 187° siedet, 
krystallisirende Salze bildet und ihr Chlor gegen andere ein- 
werthige Atomgruppen leicht auszutauschen im Stande ist. 

2)DiehloresBigHänre,CHCU-COOH, eine leicht Bohmelz- 
bare, krystalliniBche, bei 195° siedende Masse. Ihr Äethyläther 
entsteht bei der Einwirkaog von Oyankalium auf eine alkoholische 
Lösang von Chloralhydrat and ist eine bei 156° siedende Flüssig- 
keit. Endlich 

3) TrichloreBsigsäore. CCirCÜOH (auch dnrch Oxyda- 
tion des Chlorais zu erhalUn). Sie bildet eine kryatallinische, zer- 
fliessliche Masse, die bei 200° siedet. Durch KatÜauge wird sie 
in Chloroform und Kaliumcarbonat zersetzt: 

CClj-COOH + 2 KHO = CCLiH + K,CO, + H,0. 

Schwefelaäureanhydrid v< 

PInntr. Orgu. Cbtmls. T. An 
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Wir haben bisher nur diejenigen sauerstoffhaltigen 
vate des Aethans betrachtet , in denen der Wasserstoff der 
zweiten CHg "Gruppe noch erhalten oder allenfalls durch Chlor 
ersetzt igt. Tritt dagegen an die Stelle von Wasserstoff 
Hydrojjl, so entstehen Körper, die, je nachdem ein, zwei oder 
alle drei H durch OH vertreten sind, Altohole, Aldehyde, 
Sänren Bind. 

Ist in jeder der beiden CH, Gruppen des Aethans ein 
H durch OU ersetzt, so entsteht der Körper CHa{OH)"OHjCOH), 
welcher alkoholische Eigenschaften besitzt, gleichsam ein 
Doppelalkohol ist. In der Cg-, C^- und C^-Beihe sind solche 
Soppelalkohole gleichfalls bekannt, sie heissen Glycole. 

In ihnen sind zwei Hydroxyl Wasserstoffe vorhanden, welche 
leicht durch irgend welche Radioale austauschbar sind, so 
durch Alkoholreste, Säurereste etc. Für das Aethylenglyool 
CH,(OH) 
I z. B. ist sowohl der Monätbyläther als auch der 

. CHjCOCjHJ CHa(OCjHJ 

I Siäthyläther : I und l , 

[ CHgCOfl) CHgCOCgH^) 

1 der Monacetyläther und der Diacetyläther : 

OHjCOCgHgO} CHj(OC3HbO) 

I und I ; 

OH,(OH) CH,(0C2Hg0) 

CHiONOi 
r Salpetersäureäther | u. a. f. dargestellt worden. 

CHjONOii 
Aethylenglycol,Äethylenalkohol,Aethylen- 
hydrat: 

CH5(0H)"CHi(0H} oder CiHgOs 
Es enthält also ein mehr als der Aethylalkohol. Das 
Aethylenglycol wii^l aus dem Aethylenbromid dargestellt. 

Man digerirt Aethylenbromid mit Silberacetat und erhält BO 
den fissigaSure-Olj'calätber. 



4 



C!H,Br-CH,Br + 2AgCBH,0a+ I ^ ^ + 2ÄgBr. 



CH,(0,HsO,) 

CH,CCaH,0,) 



Der EasigBänre-Glycoläthc^ wird aladum durch £oohen mit Eali- i 
lange in GHjco! übergetiilirt: 



ölyool. 



' KHO 



CH,(OH) CiH,0,K 



ftrbonsUÖBiuig, 



OHi(CiH|0)) EHO 
iH,CC,H,0,) "*" T 

GLfcDliuelmt 
Oder man kocht Aethylenbromid mit £aliuinc 
^obei neben Bromkalium Äethylengtycol entsteht. 

) ist eine färb- und geruchlose, aähe Flösaigkeit, weiche bei 
197** siedet. Mit Sahs&ure digerirt entsteht CHgCl~CH3(0H) 
Glycolehlorhydrin, welches seinerseits durch Kalilauge 
!U Aethylenoxyd CH,"CHg, welches dem Aldehyd CHg , CHO 
\/ 

Bomer ist, zersetzt wird: 

CHiCrCHiOH 4- KHO = CjH^O + KCl + HjO. 

Neben dem Aethylenglycol entstehen zugleich sog, Poly- 
fithylenglycole, deren Constitution folgende ist: 

Diäthylengljcol 

C^H,„Oa = CH2(OH)'CHrO"CHrCHi(OH) 

Triäthylenglycol, C^H^jO^ 

= CHi(OH)'CHj"0"CHi"CHj"0"CHj'CHi(OH) etc. 
Diese Polyglycole stehen demnaoh zum Gclycot selbst in dem- 
selben Yerfaältntss, wie der gewöhnliche Äether zum Aethyl- 
alkohol. 

Die von dem Glycol sich ableitende Säure ist die Gly- 
Ölsäure oder, da sie ein Sauerstoffatom mehr enthält als 
die Essigsäure, Oxyessigsäure, CjH.Oa = CHi(OH)~COOH. 
Sie wird durch Kochen von Monochloressig säure mit Wasser 
dargestellt : 

CHgCrCOOH + HiO = CH3(0H)"C00H + HCl. 

Sie kann ferner durch Oxydation des Aethylenglycols in 
derselben Weise erhalten werden, wie die Essigsäure aus dem 
Alkohol. 

Man eraiebt aus der Formel der Glycoleaure, dasa sie in sich 
die EigeoBchaften sowohl einea Alkoholfl wie einer Säure vereinigen 
mnss. Wenn man z. B. statt des WaBseratoffs in die Cnrboxyl- 
gruppe COOH Aethjl einfahrt, bo erhält man CH,(OH)"COO(0»Hs), 
einen Kusammeng^setEten neatralen Aether der ßWoolsäare, 
analog dem Easijjäther; fiihrt man dagegen das Aethyl statt dos 
H dasHydroiyls in CHa(0H1 ein, so erhält man CH9(OC9Hb1-COOH, 
eine neue Saure, die Aethylglycolsäure, die mit derselben 
Kraft Basen neutralisirt, wie die Glycolaäurs selbst. Oder wenn 
1 die Amidogruppe statt des Hydroxyls im Carboxyl einführt, 
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so erhält man ebenfalla einen neutralen , di 
Körper: CH,(OH)-CO(NH,), das GIjcoIb 
beeinträchtigt die Amidogruppe statt des Hydroiyla im CHaföÜ) 
nur wenig die sauren Eigenschaften der Olycolsäure, man erhält 
auf diese Weise eine sogenannte Amidosänre: CHgCNHa)~COOH:, 
die AmidoeBsigBÜure oder das Oljcocoll. Wir sehen zu- 
gleich in der Ferspective eine Anzahl von isomeren Körpern, je 
nachdem die Substitution an dem einen oder dem anderen. Kohlen- 
itofl' stattfindet, werden aber nur die allerwichtigsten hier anfübrea. 

Die Glycolsäure stellt eine weisse, bei 80" schmelzende, 
nicht linzersetzt destill irbare, zerflieBslicbe ErystallmasBe dar, 
die in Wasser nnd Alkohol sehr leicht löslich ist. Sie bildet 
Salze, Aether und AethersänreD. Durch PhoBphorchlorid ent- 
steht das G-lycolsäurechlorid: 

3 CHj(OH)"COOH + a PCJa = 3 CHiCrCOCl + 2 PHgO^, 
welches mit Monoohloracetjlcblorid identisch ist und durch 
Wasser zu Monochloressigsäure und ßaizsüure zersetzt 
■mrd : CH,Ci"COCl + H^O = CHjCrCOOH + HCl. 

Von Substituten der Grljcolsäure erwähnen wir nnr das 
Giyeölsäureamid, CBg(OH)"CO(NHj), farblose Krystalle, 
leicht in Wasser, wenig in Alkohol löslich, und die 

Amidoessigsäure, CHi(NHj)"OOOH, eiyeoooU, Gly- 
cin, Leimzucker, welche durch Zersetzung des Leinis mit 
Schwefelsäure nnd aus vielen im Thierorganismus enthaltenen 
Stoffen (Gallensäuren, Harnsäure, Hippursänre) entsteht. Mo- 
nobromessigsäure und Ammoniak erzeugen ebenfalls Glycocoll : 

OHiBr'COOH + NHg = CH,(NHO~COOH -f HBr. 

Das GlycocoU bildet farblose, grosse, luftbe stand ige, bei 
70" schmelzende, rhomboedrische Krystalle, die ziemlich leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol sind. Es ist eine 
schwache Säure, tauscht also das H des Carbosyla gegen 
Metalle aus , vereinigt sich aber auch mit Säuren , weil es 
sowohl Aminbase als Säure ist. Charakteriatiseh ist die 
Knpferverbindung (CjHjN02)jCu + BgO, welohe durch 
Auflösen von Kupferojjd in heiaser Glyco colli Ssung erhalten 
werden kann und beim Erkalten der Lösung in tief blauen 
Ifadeln sich abscheidet. 

vom Glycol Polyglyeole, so sind auoh von der Gly- 
'olyglyeolsäuren bekannt, z, B. Diglycol- 
H.O. = COjH . CHs , . CH„ . CO,H, welche neben 
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der Glycolsäure bei ihrer Darstellung aus Monochloressigsäure 
entstehen. 

Die Glycolsänre bildet aach ein eigenthämlichee Anhydrid, 
dBB Qlycolid CHiOi = 0<^^-?cg'^0, ein weiaae» amorphes 
Pulver, welches beim Kochen mit Wuser |oder Alkalien in tilycol- 
töure sich zurüclc verwandelt. 

Von dem Aethan leit«D sich femer noch zwei aldehydartige 
Körper her passer dem gewöhnlichen Aldehyd): 0HO~CH0 Oly- 

Oial und CHO"COOH GlyoxylaSure. Beide entstehen bei der 
Oxydation des AetbylaUtohoIs mit Salpetersäure. Das ülyosal ist 
eine amorphe Masse, die Glyoiylaäure krystalhairt in Wiamen. 
Beide sind leicht zerdiesalich, verhalten aich wie die Aldehyde 
überhaupt und gehen bei weiterer Oxydation in Oxalsäure über. 

Endlich leitet sich vom Aetban durch ToUetändige Hydroxyli- 
mng aller Wasserstofl'atome her die 

Oxalsäure, Kleeaäure, Äcidum oxalicum, COOBTCOOH 
oder C,H,0^. Die Oxalsäure iat eine zweibfleiHChe Säure, 
denn sie enthält zwei Garboxyle. 

Die Oialsänre komnjt im Pflanzenreiche sehr verbreitet 
als Katrium-, Ealium- oder Caiciumsalz, im Thierkörper als 
Calciumsalz vor, Sie entsteht durch Oxydation sehr vieler 
Kohlen Stoffverbindungen, namentlich der Fette, Kohlenhydrate 
(Zucker, Stärke, Gummi, Holzfaser) und wird aus Sägemelil 
durch Schmelzen mit Kalium- oder Katriumhydrat im G-roesen 
dargestellt. 

Die Oxalsäure krystallisirt in grossen wasaerhellen Kry- 
Btallen des raonosymmetrischen Systems mit 2 Moleottlen Kry- 
Btallwasser : C,H,0, + 2HgO, welche sie bei lOO** verliert. Sie 
ist in Wasser und Alkohol leicht löslich und wirkt giftig. 
Beim vorsichtigen Erhitzen auf 150" sublimirt sie, bei raschem 
Erhitzen zersetzt eie sieh Kum Theil in Kohlensäure und 
Ameisensäure, zum Theil in Eohleuaäure, Eohlenoxyd und 
Waeser : 

C,H,0, = CO,-]-CE,0,; 
CsHjO, = COa 4- CO + H,0. 
Tolletändig erleidet sie die erstere Zersetzung beim Erwärmen 
mit Glycerin (s. S. 30), die letztere beim Erwärmen mit cob- 
eentrirter Schwefelsäure. 
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Die Oxalsäure wirkt reducireud, so verwandelt sie QoldcUorid 
und Platinchlorid in die Metalle, indem de aelbat in Eohlenaäure 
übergeht; 

FtCU + 2C9H,Od =Pt + 4C0, + iHGl, 
ebenso reducirt sie Braunstein zu Uanganoxydulaalz, entfärbt 0ha- 
mäleonlüeung etc. 

Die Oxalsäure bildet zwei Eeihen von Sakea, aaure, in 
■welchen ein H, und neutrale, in denen beide H durch Metalle 
vertreten sind. Auch Doppelsalze sind bekannt. 

Von Wichtigkeit sind; daa saure Oxalsäure Kalium, 
Kleesalz, CgHEOi, wenig löslich in kaUeni Wasser; das saure 
ojtfllBaure Ammonium, CaB:(NH,)Oi, welches beim Erhitzen 
Waaser abspaltet und Oxaminsäure giebt, GOOH CO(NH,), 
und das neutrale AmmoniumsalK, Ca(NHi)a04i welches beim 
Erhitzen in gleichet Weise Osamid giebt, CO(;NHa>-C0(NH»). 
Endlich das Ealksal» (C,Ca04 -j- HgÖ), welches in Wasser voll- 
kommen unlöslich ist und sowohl als Erkennungemittel für Oxal- 
säure, als auch, zur Äbscheidung derselben dient. Die Oxalate des 
Silbers und Quecksilbers zersetzen sich beim Erhitzen unter hef- 
tiger Explosion in Metall und Kohlensäure. 

Die Oxalsäure bildet zwei Reihen Aether; 

COÜH 
Uetbyloxalaäuro i , und Oxalsäuremetbyl- 

COOCCH,) 
COO(CH,) 
'Xther J , letzterer ein fester, bei bl" schmelzender, bei 

COO(CHj) 
163^ siedender Körper, welcher zur Keindarstellung des Sletbyl- 
alkoholi) dient. 

Aethyloxalsäure COOH.COOOiHt und Oxalaäure- 
athy lat her COOOsHs . COOCdHb : letzterer eine bei 186« siedende, 
durch Wasser allmählich in Oxalsäure und Alkohol zersetzbare 
Flüssigkeit, 

Die Oxalsäure bildet ferner zwei AmidoaubstitutionB- 
producte, die Oiaminsäure und das Osamid. 

Oxaminsäure OOOH.CONH,, darch Erhitzen dos sauren 
Oxalsäuren Ammoniums zu erhalten: 

COOH . COONS4 - HaO = COOH .CONH,, 
oder durch Kochen des Oxamida mit wässerigem Ammoniak, wobei 
das Ammoniumsalz der Aminsäure entsteht: 

CONHs . CONH, + H»0 = COONH, .CONH,, 
ist ein weisses krystallinischea Pulver, 

Oxamid CONH>.CONH,, durch Destillation des neutralen 
Oxalsäuren Ammoniums: 

COONH4 .COONH* — 2H,0 = CONH, . CONH,, 
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oder aus OsBlaäureäther uad näaBerigem Änmiomak darstellb&r: 
COOCüHb . COOCHs + 2NH3 =_ CONHs , CONH, + 2C.HaO, 
äa weifiees, in Wasaer fast uolÖBliches Pulver. 
Mit Phosphoraaureanhydrid auf 150" erhitzt, giebt es Cyan: 
CONH,.CONH, =C,Na + 2H.O. 

(Das Phoephorsäureanbydrid wirkt Waaser entziehend, weil 

OB das Bestreben hat, sich in Phosphoraaure KU verwandeln.) 

Das Cyan kann ebenso als daa Nitril der Oxalsäure betrachtet 

werden, wie die Blausäure ala Nitril der Ameiaensänre, oder das 

Oyanmethyl als Nitril der BisigBaure, Unter "Waaseraufnahme ver- 

^_ wandeln sich, wie S. 63 erwähnt, alle Nitrile in die entsprechenden 

HCN + 2 H3O = HCOäH 4. NH, 

CH,-CN + 2HaO = CHrCOaH + NH, 
Cjumclbfl Egtigmikuns 

CN.CN + 4H,0 + 00iH.C0.H+ 2NH, 

C;u OulBaoTB. 

US Oxalsäureäther und Ammoniak Oxamid erhält, 
a Oxalsäureäther und den Aminbaeen subatitnirte 
i. mit Aethylamin das Diätbyloxamid etc. 
Durch Pbosphorpentachlorid wird das Oxamid in die sehr 
leicht zersetzbare Verbindung COIjNH,.CCl,NHa übeivefiihrt, 
welche unter HCl Abspaltung zunächst in CC1^NH.CC1=NH, dann 
in CN.CN übergeht. Wählt man statt des Uxamids Dimethyl* 
oxamid CONHCBi.CONHCEU oder Diäthylosamid, so erhält man 
durch Abspaltung von 3 HCl aus den zoerst entstandenen Chlor- 
verbindungen die Basen Chloroxalmethylin OiHsClNi und 
Chloroxaläthylin CsBeClN,. 




Thiosubstitutionsprodncte des Aetha 



Die geeehwefelten Abkömmliage des Aethans sind nioht 
zahlreich, wie die eauerstoffhaltigen, auch werden wir bei 
Ihrer geringeren Wichtigkeit nur wenige von den bekannten 
hier anfführen. 

Aethylmereaptan, CHg"CH,(SH) oder C,H,S, ent- 
sprechend dem Äethylaltohol, ist durch Destillation von äthyl- 
flchwefelsaurem Kalium oder Äethylchlorid mit Kaliiunsulf- 
bydntt EHS darzustellen: 

CgH^ . ESO^ + gSH = CjH8(SH) + K,SO^, 

C^HjCl -f KSH = C,Hs(SH) -|- KCl. 
Ut eine ablöse, hOcbet widrig riechende, bei l 
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eiedeode Flüssigkeit, ist wenig löslich ia Wasser, mischbar 
mit Alkohol und Aether nud wird durch rauchende Salpeter- 
säure zu AethylBulfonsäure uiydirt: 

OgHgSH + Og = CgH^ . SOgH. 
An der Luft oiydirt es sich schnell zu Aethylbisnlfid 
(C,Hj),Si, Deatillirt man äthylaehwefelsanreB EaUum nüt 
Schwefelkalium E^S, so erhält man 

Aethylsulfid, Schwefeläthyl, (C,H,),S oder ] 
CjHtoS (dem Aether entsprechend). Farblose, kuoblanohr 
artig riechende, bei 91** siedende Flüssigkeit, welche duich 
ranchende Salpetersäure zu Diätbylsulfou (CjH5)jS0g oxy- 
dirt wird. 

Die Oxydation der Uercsptane zu Sulfoniäoren and der ' 
Sulfide zu Siüfonen haben wir bei dem JUethylmercaptan (S. T~' 
kennen gelernt. 

Das Aethylsulfid vereinigt sich direct mit Jodäthyl: 

(C,H5),S + CgH^J = (CaHJgSJ. 

Die Oonatitution dieser Verbindung ist o'ti*>S<;j.* '. ! 

ist das Jodid einer eigenthUmlichen Base (CgH^)gS(OH), welche 
mit Säuren gerade so wie Kaliumhydrat unter Wasserabspol- 
tuiig Salze bildet. Diese Verbindungen, in welchen der Schwe- 
fel als vierwerthiges Element auftritt, heissen Sulfinverbiu- 
düngen, die von uns erwähnte Triäthyisulfinjodid etc. 

Destillirt man äthylschwefelsaures Kalium mit Kalium- 
F hisnlSd, ED erhält man das 

Aethylbisulfid, Zweifach Schwef eläthyl j 
1 CHg^CHg'S 

1 oder C.H,„Sa. Ihm entspricht keine Sauerstoff- 
CHa"CH,"S 
I Teibindung. Es ist dem Aethylsulfid ähnlich und siedet ] 
I bei 151", 

Sulfaldehyd, OHg'CHS oder C,H^S, entsprechend dem ' 
Aldehyd. Er entsteht, wenn durch Mdebyd Schwefelwasser- 
stofF geleitet wird. Zuerst bildet sich ein Oel, das durch 
Säaren zersetzt den Sulfaldehyd liefert. Er ist ein weisser, 
krystallinischer Körper, dem die Formel SCjH^S = C,H^,S, 
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lakonmt, m iam er deaifidk ioK ¥iaäiMijä C^^Q^ 
entspridit. 

ThiaceUimrc^ CH» O0SH«farCjaO^g i i iiiiiwnhHwl &r 



chlond, GiHsOCl« biI TiTriiMirfTijiTiii. ITin, j^iiTum ifinw 



FarUoKr Mcfc Tmii iwiii iii nuL S ehmli i T ii— iiiiiiii ff' aigiwieh 
riechende, bei 93* Medcaie FiwHJgiinfc, ipriefae Siias und Jbadur 
bOdet 

Durdi Biu » ir i u iag von. P«Si sif JUgBrnaBamabgärü fflrtateht 
ThiacetsinreanliTdrid C<^%-CO)^t ems üsMom. bei 121« 
riedende 



ife»'^^^ iit Bodi XK erwShneiL (fis äosäL SxnfxiiDni^ '^on 



toide AetbyUmlf omeimrc^ C«mrWH, 
rind. Sie iit idenkiaA bü der dnedk. 



S: 



AetbyUsim, C^^CSH,) «der C^X hs ^nift&pl 
tind AmmiMiialr oder vm CfactaRdaTSkacr nu TattyM^pff. 
darstelUMur, isl cne fuUeMv ■■■■■riiiiiTiiiii rrirOTär W 
18* siedende Fffiagbil,, vdefe nc ätaBOi {3C JrpaBiUr 
8iraQde Sabe iNUel. 

DiithyUmiB, (C^)^ uur CE^J. mm iwiUasr^ 
und AmmiHiiak damdlhtt; wdcfi W S« ^ 



eibattea, wdtt fcd »*. 



product der Beidm tw ^^—^nr^V tuA iv^JB*-^ m tarn 
weisse KiyttilhiMsr Dvdb Senetatf £äbm«zTi issjffit: 
ans dem 
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TeträthylammonUmhydrat, (C9Hb)4N . OH, e 
dem Kalium hyd rat KOH äbDliche Base. 

Durch Einwirkung von Aethylenchlorid, CH,OrCH.CI, ao^ 
Ammoniak entstehen analoge Verbindungen : 

Äethylendiamin CHe(NH;) . CHt(NHa) oder OäHi(NHg> 
Diäthylendiamin (C,H4)»(NH>, 
TriäthyUndiamin (CsHOsN,. 
Es sind Flüssigkeiteti von baaiBchem Charakter. 

Daa Glycolohlorhydrin vereinigt sich mit Ammoniak und Ami- 
nen, nameotlicli aber mit tertiären Aminbaaen za substituirt«n 
AmmoQiumverhindungen, von denen die Verbindung mit Trimethyl- 
amin hervorzuheben ist: CHäfOH), CHa.NCCH<>Cl, Trime thyl- 
oxäthyUmmoniumchlorid. Das Hydrat OH,(OH}.CH*. 
N(CHsVOH, ist auch in der Galle aufgefunden und ausserdem durch 
Einwirkung von Alkalien auf das im weissen Senfsamen vorkom- 
mende Sinapin erhalten worden and heisst Cholin oder Sinkalin. 
Es ist eine stark basische Verbindung, welche durch JodwasaeretoEE- 
säure in CHaJ.CH, . N(CH>)sJ, Trimethyljodäthylammoniumjodid, 
übergeführt wird. Behandelt man dieses Jodid mit feuchtem 811- 

CHro 

beroKyd, so entsteht Jodailber und das Oityd I I , welchen 

CHa-N(CH,)4 
auch aus der GetirnaobBtanü erhalten und Neurin genannt wor- 
den ist. Durch Oxydation von Cholin oder Neurin entsteht endlich 

CQ-Q 
daaOxyneurin 1 j , welches in der Bunkelrübe (Beta 

CHsNCCH,), 
vulgaris) vorkommt, B e t a i n heiast, und auch durch Erhitzen von 
Uonochloressigaäure mit Trimethylamin erhalten werden kann. 

Durch Einwirkung von salpetrigaaurem Silber auf Jod- 
äthyl entsteht Nitroäthan, CgH^NOi (isomer dem Salpetrig- ' 
Bäure-Aethyläther), eine bei 112" siedende Flüssigkeit. 

Von den anderen Verbindungen, welche der d Beihe 
angehören, erwähnen wir nur noch, indem wir auf die Deri- 
vate des Grubengases verweisen : 

Äethylpbosphin, CHjPH«. Siedep. 25". i 

Diäthylphosphin, (UiHs)«PH, Siedep. 850. 

Triäthylphoaphin, [C»Ht>P, Siedep. 127". 

Alle drei wie die entsprechenden Methyl Verbindungen zu er- 
halten. Sie können leicht oxydirt werden. Das Aethylphoaphia 
-u Aethylphosphinaäure, C,HaPO(OH),, das Diäthylphosphin 



ZD Diäth^lphoBphinBäare, (C<H«)gPOrOE:), und das Truitb;!- 
phosphia zu Triäthylphospliinoxyd, (C,Hs)jPO. 

TriäthylarBin, {CbHsJiAb, bei 140" siedende, »n der Luft 
rauchende und beim Erwärmen an der Luft sich entzündende 
Flüsaigkeit. 

Triäthylstibin, (C.Hs),Sb, bei 158" siedende, an der Luft 
ranohende tmd dann sich entzündende Flüssigkeit. 

Zinkäthjl, (CaH6>BZn, bei 118" siedende nnd sofort an der 
Luft sich entzündende FlÜBsig'keit. 

queckeilberäthyl,{CsH5)»Hg, bei ] 59' siedende, äusseret 
giftige Flüssigkeit. 

Alle in analogen Beactionen wie die Hethylverbindungen zu 
erhalten. 

Endlich einige zusammengesetzte Aether: 

Cyanäthyl, OjHb'ON, zu erhalten aus äthjlsöhwefelsanrem 
Kalinm und Gyankalium. Aetheriscb riechende Flüssigkeit, welche 
bei 98° siedet und sich durch Kochen mit Alkalien oder S'äurea 
in Asuoeniak und Propionsäure zersetzt; es ist also die Brücke, 
um von der Ca Reihe in die Cj Reibe zu gelangen: 

CHrCN + 2H,0 = CbHj-COOH 4. NHa. 

Es heisst deshalb Fropionitril. 

Es vereinigt sich mit Salzsäure und Alkohol zu salz- 
saurem Propionimidoäther CjHj .CCNepCaH^ .HCl, au8 
welchem durch Ammoniak das salzeaure Propionamidin 
C,Hi.C(NH)NH, .HCl erhalten wird. 

Isocyanäthyl, Aethyloarbylamin, CjHrNC, zu erhal- 
ten ans Jodäthjl und Cyansilber. Widerlich bitter riechende 
Flüssigkeit, welche bei 79" siedet. Es zerlegt sich durch Sauren 
sofort in Aethylamin und Ameisensäure: 

CbHs'NC + 2H,0 = CsH,{NH,) + CH,0,. 

Cyansäure-Aethyläther, CNO"CiHs, erhalten aus Chlor- 
cyan nnd Natriumalkoholat: 

CNCl + NaOCHs = ONOC,Ho -f NaCl, 
ist eine nicht ohne Zersetzung destiUirbare, in Wasser unlÖBÜohe 
Flüssigkeit, welche mit Kaliumhydrat in Kaliumcyanat und Alkohol 
sich zersetst; 

CNO . CtH, + KHO = CNOK + CsH»OH. 

Isocy an säure- Aethylät her, CON'CHs, erhalten durch 
trockene Destillation von cyansaurem Kalium mit äthylschwefel- 
aaDrem Kalinm, Farblose Flüssigkeit mit starkem, die Angen rei- 
tendem Geruch, bei 60" siedend. Mit ihm zugleich entsteht der 

socyannrsäure-Aethyläther, CO.Ns .(CiHo)»; groaso 
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bei 85^ schmelzende Kiystalle, die bei 276^ sieden. Mit Kali ge- 
kocht zerfäUt sowohl der Isocyansäoreäther wie der Isocyanursanre- 
ätiier in Aethylamin und kohlensaures Kalium: 

GOK . GtH» + 2KH0 == KtGOt + GtHftNHt 

Sulfocyanäthyl, GNS.GtHö. Erhalten durch Destillation 
von äthylschwefelsaurem Kalium mit Sulfocyankalium. Unange- 
nehm riechende, bei 146^ siedende Flüssigkeit. Mit nasdrendem 
"Wasserstoff giebt es Blausäure und Aethylmercaptan: 

GNS GtHft + Ht =: GNH + G1H5SH. 

Aethylsenföl, GSN . GgHs. Erhalten wie das Hethylsenfol, 
ist eine farblose, nach Senfol riechende, bei 134^ siedende Flüssig- 
keit. Mit nascirendem Wasserstoff giebt es Aethylamin und Meth;^- 
sulfaldehyd: 

GSN GÄ + 2Ht = GH«S + GtHsCNH«). 




AUe Verbindungen, welche drei an einander haftende 
Kohlenstoffe enthalten, leiten sich von dem Kohlenwasserstoffe 
CHg'CHj'CHj her, dem Propylwasserstoff oder Pto- 
pan her. Die Mannigfaltigkeit der Derivate und die Zahl 
der iBomerien ist natürlich in dieser Reihe schon bedeutend 
grösser, als in der Aethanreihe, doch werden nur die wich- 
tigBten nnsere Aufmerksamkeit in Anspruch nehmen können, 
da die meisten hier nicht angeführten Verbindungen leiabt 
auB den Derivaten des Aethans und des Methans abgeleitet 
werden können. 

Sobald im Propan ein Wasserstoffatom durch ein anderes 
einwerthigea Atom oder eine Atomgruppe ersetzt wird, können 
schOD zwei isomere "Verbindungen entstehen. Es ist nämlich 
nicht gleichgültig, ob das eintretende Atom den Wasserstoff 
eines der beiden CH„ oder des CH, ersetzt. 

Man nennt die Verbindungen, bei welchen der Austansch 
in der CHg Gruppe stattgefunden hat, Propylverbindun- 
gen, z. B. CHg . CHg . CHgCl Propylchlorid, diejenigen da- 
gegen, bei welchen das CHj verändert worden ist, Isopro- 
pylverbindnngen, z. B. CHg .CHCl.CHg Isopropylchlorid. 

DerPropylwasseratoff oder das Propsn ist wenig gekannt. 
Zunächst leitet rieh davon ab Propylen CH,~CH^Hi, welchea 
durch Erhitzen von Allyljodid CgUsJ mit Jodwasaerstofisäure: 

GjHbJ + HJ = C,a> + Ja, 
ferner von Isopropyljodid mit Kalilauge entsteht: 

CiHjJ + KHO = C,H« + KJ + HaO. 

Dm Propylen ist ein Gas, welchea sich mit JodwELBseratoff- 
1 laopropyljodid vereinigt: 

CH» + HJ = CHjJ = CfirCHJ- GH.. 
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^^P Ferner das Trimethylen \ / 

~ ™' „ „ 

Einwirtung von Natrium auf Trimethylenbromid CHjBr.CHj., 
CE,Br entsteht und gleichfalls gasfGrmig ist, 

■ Endlich ist ein dem Acetylen cntsprechendeT Kohlen-' 

Wasserstoff der CgReihe bekannt, das 
AUylen CHg"C=CH oder CgEj, welches beim Kochen 
Ton Propylenbromid CH8"'CHBr"CHjBr mit alkoholischer Kali- 
I lauge sich bildet: 

CHa"CHBr"CHgBr + 2KH0 = CHg'CSCH + 2KBr+2H,0. , 
Es ist ein farbloses Gas, welches wie das Acetylen mit einer 
ammoniakalischeD Lösnng von KupferchlorUr oder von Silber- 
nitrat explodirende Niederschläge erzeugt. Es vereinigt sich 
mit Brom zu den zwei Verbindungen Ällylendibromid 
CHgCBr=CHBru.Ällylentetrabromid:CH3"CBr,"CHBr,. 
PropylcLlorid CHg'CHj'CHgCl oder CgH,Cl. Farb- 
lose, bei 46' siedende Fllssigkeit. Aus dem normalen Pro- 
pylalkohol durch gasförmige Sahsäure erhalten. 

IsopropylcbloridCHj'CHCrCHjOderCaH^Cl. Aus 

dem leopropylalkohol erhalten. Siedet bei 37". Beide sind 

angenehm riechende, dem Aethylchlorid ähnliche Flüssigkeiten. 

Propylbromid,CHrCHs"CH,BroderC,H,Br. Siedep.71°. 

iBopropylbromid, OHj-CHBr'CHs oder C,H,Br. Siede- 

ponkt 61". 

Beide, aas den entsprechende a Alkoholen durch gaaiormige 
BromwaBseratofi^Bäure zu erhaltec, gleichen vollkommen dem Aethyl- 
bromid. 

Propyljodid, CHrCHrCHaJ oder CsH,J. Sdp. 102». 
Isopropyljodid, OH,-CHJ-CH, oder CaH,J. Sdp. 890. 
Beide, aus den entsprechenden Alkoholen durch gas^rmiga 
JodwaeseTBtolTsänre erhalten, sind dem Jodätbyl ähnliche, farbloas 
und angenehm riechende Flüssigkeiten. 

Propylenehlorid,CB:.-CHCrCH«Cl oder CHsOl,, entsteht, 
wenn Propylen und Chlor zusammentreffen. Es siedet bei 97°. 

Der Theorie nach sind vier DichlorBubstitnte des Pro- 
pylwOBBerstoffs möglich: 1} CHrCHCrCHjCl fSiedepunkt 97»): 
2) CH»a-CH,-CHa01 (Sdp. 117"); 3) CH.-CH,-CHCl, fSdD.85i»t: 
4) CHrCClj-CH, (Sdp. 70»); alle vier GH.Cla znaam 

Von Interesse sind noch das Trim ethylenoromia 

GEiBr'CHi CE(Br, ans Allylbromid und Bromwasserstofisäure bei 

niederer Temperatur, nnd Propylenhromid CHi"CHBr-CH»Br, 

ans AUylbiomid und BromwaaserstofFaäure bei 100» zu erhalten: 

CHiBr + HBr = CaHoBr, 
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In beiden Fallen addirt sich Hßr zu CH.=CH-OHjBr (Ällylbro- 
mid), aber bei niederer Temperatur zu CHiBr CHg CHtBr, bei 
• "ierer Temperatur zu OH,"ClIBr~CH,Br. 

Propylalkohol, CHj'CHa^CHjCOH) oder CgHgO. Er 
imt in geriDger Menge auter den Gährangsproducten des 
luckers, also im Bohspiritus, vor. 

Er ist femer BTuthetiach auf fulgendem Wege aas dem Gyan- 
äthyl dargestellt wordeu. Daa Cyaoäthyl wurde durch Kochen 
mit Kalilauge in Propionaättre übergeführt; 

CaHrCN + 2 HiO = CjHrCOüH + NH,, 
die PropionB'am-e in ilir Kalkaalz verwandelt und der bei 100" gut 
getrocknete propionaaure Kalk mit trockenem ameiaenaaurem Kalk 
der Deatillation unterworfen: 

(C>Hs . COO)nCa + fHCOO)aCa = 2 CtHr, . CEO + 2 CaCOj. 
Han erhielt so den Aldehyd der Ct Reihe, den Propionaldehyd, 
welcher durch Natriumamalgam, d, b. durch nascireaden Waaser- 
stoff, in den Propylalkohol verwandelt wiirde: 
C,Ho-CHO -(- Hi = CaHj-CH,(OH) oder CHrCHrCH.COH). 
Der Propylalkohol ist eine angenehm alkoholisch riechende, 
mit Wasser mischbare, bei 98" siedende Flüssigkeit. 

In allen seinen Beactionen verhält eich der Propylalkohol, 
ebenao wie der gleich au erwähnende Isopropylalkohol, analog dem 
Aethyl- und Methylalkohol, Die Halogen aubatitute , die Aether 
und zQBammengeBetzten Aether beider Alkohole werden auf die- 
Betbe Weiae dargestellt wie die entaprechenden Derivate der Cr 
Beihe aus dem Aethylalkobol. 

Isopropylalkohol, CHg"CH(OH)"CHg oder OaHgO. Er 
entsteht gleichfalls in geringer Menge bei der alkoholischen 
6ähruDg des Zuckers und findet sich daher im Rohspiritue. 
Er wird gewithnhch künstlich dargestellt: 

11 Man erhitzt (Jlyoerin, CbHbOb, mit JodwasaerstofTaänre 

erhält ao laopropyljodid; 

CHsO. + 5HJ = C,H,J + 2 J. + 3H.0, 

Velchea mit Bleihydrat und Waaaer gekocht Isopropylalkohol liefert : 

2CH,J + Pb(OH), = 2CBHaO + PbJa. 

2) durch Reduction dea Acetons CsHaO mittelst Natrium- 




CH,-CO-CHa H 



= CHa"CH(OH)-CH». 



Er ist eine dem normalen Propylalkohol ähnlich riechende 
tÜBsigkeit, siedet jedoch schon bei 83". 
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Durch Oxydation des normalen Propylalkoliola 
hält man den Propionaldehyd, CHg"CHa"CHO, und 
Propionsäure, CHg"CHj~COOH; durch Oxydaüon dea 
iBopropylalkohole dagegen erhält man za nächst Ä 
CHg~CO~CHj, bei weiterer Oxydation wird das Molecül ge- 
spalten, und man erhält Ameisensäure und BseigsSure, oder 
Tielmehr bei der leichten Oxydirbarkeit der Ameisensäure: 
Kohlensäure uud Essigsäure. Es ist also die Oxydirung des 
Alkohols, welche den sicherea Aufachluss giebt, ob das OH an 
einem urspriinglichen CH^ oder einem CH^ sich befindet. 

Das erat« Oxydationaprodact des Propjlftlkohols iat der Pro- 
pionaldehyd, CHrCHrCHO oder CHaO. Ausser durch Oxy- 
dation des Propylalkohols kann er durch Destillation eines Sal^ 
der Propionsäure niit einen) Salz der Ameisensäure erhalten werden, 
Er ist eine farblose, in Wasaei* lösliche, aber nicht damit misch- 
bare FlÜBsiekeit von erstickendem, aldehydartigem Geruch, siedet 
bei 49", reducirt Silberlösung and oxydirt sich schon an der Lnft 
zu Propioneäure. 

Das erste Oxydationsproduct des Isopropylalkohols ist 
das Aceton, Dimeth y Iket on , CHj"CO"CHg oder CsH^O. 
Das Aceton entsteht bei der trockenen DestiUation mancher 
organischen Stoffe, des Zuckers, der Weinsäure ete, und bildet 
einen Bestandtheil der Desti Iktionsproducte des Holzes, ist 
daher im rohen HoJzgeist enthalten. Es entsteht ferner dnioh 
Einwirkuug von Ziokmethyl auf Aeetylchlorid : 

CCH3)2Zn-|-2CHa"C0Cl = äCHg^WCHg + ZnCl,. 
Endlich entsteht es, und das ist die vorzüglichste Dar- 
stellungsmethode, durch trockene Destillation essigsaurer Salze : 
CH"COONa CH.^„^ , ,. „,, 
+ Cfl*-COON. = ch;>^'^ + ^^''^^«- 
Es ist eine waeserhelle, eigenthümlich riechende, bei 56* sie- 
dende, mit Wasser, Alkohol uod Aether mischbare Flüssigkeit. 
Durch Oxydation geht das Aceton, wie schon erwähnt» 
in Essigsäure und Ameisensäure (Kohlensäure) über, durch 
Beduction (mit Natriumamalgam in wässeriger Lösung) ia ' 
Isopropylalkohol : 

CHg-CO'CHg + 30 = CHg'CODH + CHOOH 

CH,"CO"CHa +H, = CHa~CH(OH)"CHj. 

liwpTopflftlkQlioL 



dea ^^^ 
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Aceton. 



m ^1 

Alkali eo ^^M 

uiren, und ^^H 

ie, bei 119° ^| 



l^^nna ] 



Es verbindet sich mit saureu schweflige 
krystallisirenden Verbindungen. 

Aceton lässt sich für WaaaersUifi' Oblor enbetituiren, und 

rar durch, dicecte Mnwirlcuiig von Chlorgaa auf Aceton: 

AcetoD, 

,010 MoDOchloraoeton, farblose, zu Thränen reizende, bei 119° 

siedende FÜisaiglceit. 

iHiCItU DichlorBcetnn, hei 120" Biedend, Ihre Constitution ist 

CHCla.CO.CH,. Die ihr isomere Verbindung, sym- 

metrlBches Dich! orace ton, CEgCl. CO . CH,C1 

bildet faj'bloee Erystalle, schmilzt bei 43° und siedet 

bei 172— 174». 

C,H,C1,0 Trichloraceton, CCI,.CO.0Hj, siedet bei 170—172», 
CiHgCl(0 Tetrachloraceton, 
CiHCUO Penlach loraceton, siedet bei 190". 
OiGltO Perohloraceton, siedet bei 200*. 

Es sind farblose Flüssigkeiten von heftigem öeruch. Die hoher 
gechlorten Acetone, Tn'chloraceton etc., vereinigen sich mit Wasser 
lu krystallisirenden Hydraten, gleichen demnach in dieser Be- 
ziehung dem Chloral. 

Durch gasförmige Salzsäure oder concentrirte Schwefelsäure 
vird daa Aceton condensirt, d. h. ee vereinigen sich mehrere 
Holecüle unter Abspaltung von Wasser zu einem Molecüle. Her- 
vorzuheben sind: Mesitylosyd, CiHioO (farblose, bei 130" sie- 
dende Flüssigkeit): 

2CaHflO-H»0 = CoH,«0, 
Phoron, CgHiiO (bei 28" achmelzende und bei 196° siedende 
Krystalle): 

aCHsO— 2H,0 = CbH„0 
nnd Mesitylen, GgHig; 

3C.H,0-3HsO = CH„. 
Dem Mesitylen werden wir bei den sog. aromatischen Körpern 
begegnen. 

In gleicher Weise findet durch Einwirkung von Salzsauregas 
auf ein Gemisch von Aceton mit einem Aldehyd unter Wasser- 
abspaltung Condensation statt, z. B. CHi.CHO-j-CHj.CO.OH, = 
CHj.CH-CH.CO.CH,. 

Wie Salzsäure wirken auch die Alkalien condenairend auf das 
Aceton ein. Das Ammoniak bewirkt hierbei gleichzeitig den 
Anetanech von Eydroxyl gegen die Amidogruppe. 

Die Condensation des Acetons erfolgt ebenso wie die des 
Aldehyds in zwei Phasen. Zunächst lagern sich nämlich 
Molecüle aneinander, im Sinne folgender Gleichung: 

™J>CO -I- CH, . CO . CHs = gg>C(OH) . CH« . CO . C^ J I 

nner. Orgin. Chemie. 7. Ana. 
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mad es ftBlcht ab Zmi m Mmp nAmtk cm Diaefftoa, vddm unter 
At i >| M UM i g wan. HcO m MeHtjiozyd «berget: 

^^>0tOH).CB..00.CB. =^>C=CH.CO.CH,+H.O, 



gende so wie der Ald^jd bei der Condcneitioii dnrdi fWInänre 
«i""SfJM* in AJdok mad eni dem in. OratoiyJddijd ubergelit 
(Tefjl^ & 88): 

GHs.GHO + CHs.GHO==CHs . GH(OH).Cflt.GHO 



GEU.CH(OH). CHt . CHO = CHs.CH=CH.GHO+H«0. 



d der Einwirkung Ton Ammoniak büdet sich nnn hanpU 
sichlick die Tom Dieoeton ndi berieitende Verbindung 

^^>G(NHt).CHt.CO.CHs, das Diacetonamin, eine stark 

basische Substanz, welche mit Sauren Sake bildet und bei der 
Destillation zum grossten Theil in Ammoniak und Mesit^lozyd 
zerfallt. 

Wie die BezeicbniiDg des Acetons als Dimethylketon 
Yorhersehen lasst, können ähnliche Körper, „Ketone", auch 
erhalten werden, in denen statt der Methyle zwei andere und 
selbst unter einander yerschiedene Eohlenwasserstoffireste ent- 
halten sind. Das Aceton kann ja betrachtet werden als eine 
Verbindung, in welcner die am CO fireiwirkenden beiden Affi- 
nitäten durch zwei CHg gesättigt sind. 

Auch ist unter den DarsteUungsmethoden des Acetons 
schon eine angegeben, welche sich leicht variiren lässt, um 
solche „gemischte Ketone'' zu erhalten. Zinkmethyl und 
Chloracetyl geben Aceton, Zinkäthyl und. Chloracetyl geben 
natürlich Methyläthylketon, GEfCO''G^B^, Zinkäthyl 
und Chlorpropionyl , CjHg'COCl geben Diäthylketon, 
CgHg'^CO'CaHg u. s. f. Aber noch auf anderem Wege ist die 
Möglichkeit gegeben, solche gemischte Ketone zu erhalten, 
wie überhaupt Ketone höherer Ordnung. So wie man durch 
Destillation eines essigsauren Salzes Aceton erhält, erhält 
man durch Destillation eines Salzes einer höher constituirten 
Säure ein Keton höherer Ordnung, z. B. durch Destillation 
eines Propionsäuren Salzes Diäthylketon: 

C,H,-OOONa _ CgH, „. , j. „Q 

ferner durch Destillation eines Gemenges von essigsaurem 
und propionsaurem Salze Methyläthylketon: 
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CH,-COONii_ CH, .„,>,„„ 

Nimmt man statt des easigBaureii Salzes i 
Salz, ao erhält man den Aldehyd der betreffenden Säure, da als- 
dann von den awei freien Affinitäten des CO die eine dunth einen 
Kohle nwaaserBtoffrest, die andere durch H neutralisirt wird: 



= ^'i'>CO + NasCO,. 






i man leiclit sieht, 



§ Die Verbindung ^■^>C0 i 

nichta anderes als CHrCOH, d- h. CaH.O, Aldehyd. Auf dieser 
Methode beruht die Darstellung- mancher Aldehyde höherer Ordnung. 
£s sind demnach die Ketone Aldehyde, in welchen daa H des 
COE durch Kohlen Wasserstoffreste ausgetauecht ist. 

In den meisten Reactiooen verhalten eich die Ketone wie 
die Aldehyde, mit denen sie das gemein haben, dass in ihnen 
an einem Eohlenstoffatom ein doppelt gebundenes SaueratoEE- 
atom sich befindet, die Qruppe C^O, und daas sie diese 
doppelte Bindung leicht zur einfachen lösen und auch das 
Sauerstoffatom zuweilen gegen zweiwerthlge Kadicale auG- 
tauschen lassen. 

1) Die Ketone vermögen ebenso wie die Aldehyde sich zu 
condensiren, wie wir eben beim Aceton kennen gelernt haben. 

2) Die Ketone werden ebenso wie die Aldehyde durch 
Natriumamalgam reducirt and liefern hierbei stets aecundäre 
Alkohole : 

CH, . CO . CH, + Hi = CH, . CH(OH) . CH,. 
Als Zwiechenprodacte bei der Redoction entstehen, indem jo zwei 
Hol. des Ketons zwei Atume H aufnehmen, sog. Finakocie, z. B. 
2 tCH,> . CO + Hg = iCE>)t . C(OHJ . C(OH). [CH»), = CoHi.O,. 
Die Finakone sind demnach Qlycole. Sie zeichnen sich dadurch 
aus, dass sie bei der Behandlung mit Säuren leicht 1 Mol. HjO 
abspalten nnd in die sog. Finakoline übergehen, z. B, 
CoHuO,— H,0 =CH„0 = (CH»), . C . CO. CH,, 
Die Pioakoliue sind wiederum Ketone; das aus dem Aceton zu er- 
haltende Pinakolin Tertiärbutyl-Methylketon. 

'i) Die Ketone vereinigen sich wie die Aldehyde mit Blausäure zu 
Cyanverbiadnngen : {CH,> . CO -)-HCN = (CH,), . C<^^ , ferner 
i meist schwer löslichen 

CCH,> . ÜO + NaHSO, = (CH,), . C<^Jjj^. 
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4) Endlich setzen sieb die Eetone ebenso wie die Aldehyde mit 
HvdroKylamiii in der Weise um, dass statt dea die Oximidograppe 
N(OH) eintritt, z. B. CH, . CO . CH, + NHjOH = OH, . C[NOH). CH. 
-|-HtO. Diese Verbindungen, Acetoxime genannt (die vom Aceton 
selbst aicb herleitende beiest Oimetbylacotoxim), neicbnen sioU 
durch grosse Krystalliaationsfähigkeit aus und sind unaersetet] 
deBtilürbar. 

Dagegen unterscheiden eich die Eetoue von den Aldehyd« 
durch ihre geringe OsydationBrähigkeit, nur durch starke Oxydi 
tionsmittel werdun sie angegriffen. Mit ammoniakali scher Silber- 
nitratlÖBung geben sie keinen Silberspiegel. 

Bei der Oxydation zerfallen die Ketone in zwei Säuren niederer 
Kohlenstoffreihen, z. B. CH. . CO . CB, -|- 30 = OH«. 0O0H-|- 
CHOOH. Hierbei bleibt die CO-Gxuppe regelraässig in Verbindung 
mit dem niedrigeren Kohlenwasserstolfrest, z. B. CjHe .C0.CiHb+ 
30= CiHsO, + OoHb . COOH. 

ProploHB&are, CHg^CH^'COOH oder CgHgO,. 
das zweite Oxydationsproduct des normalen Propyialkobols i 
taim durch OxjdatioD desselben erhalten werden. Femej 
entsteht sie durch Kochen von Cyanäthjl mit Kali: 

CaHj'CN -\- KHO + HjO = CjHj-'OOOK -j- NHg. 
Auch als in der Natur vorkommend (im Schweiss, im Magea-l 
saft, in den Blülhen der Schafgarbe) ist sie nacbgewiesenf 
worden. Sie ist eine bei 140 " destüUrcnde Flüssigkeit, raiA 
scharfem, der Essigsäure ähnlichem Geruch, Sie iet mit 
Wasser mischbar, läsat sich aber dnrch Auflösen von Salzen 
in dem Wasser daraus abscheiden und schwimmt als ein Gel 
darauf. Daher ist ihr Name (erste fette Sänre) abgeleitet 
und auf die anderen Terbindungen dieser Reihe übertragen^ 
worden. 

Man hat ehlorirte, bromirte etc. SubstitutionsproductftJ 
daraus dargestellt, ferner das Anhydrid (C^Hj . CO)jG, 
Chlorpropionyl, CjHg~COCl, viele Salze, die Aether etc;, dereaj 
Eigenschaften sich leicht aus denen der entsprechenden Aoetyl-T 
Verbindungen ergehen. 

Propylenglyool, Ea giehtzweiisomeraOlycolederPropyl- I 
reihe, 1) CHj(OH).CH,.CH,|_OH), 2) OU».UHCUH).CHHOHJ. " 

Bas erste ülycol ist das normale Fropylenglycol, daif 
andere das Isopropylenglyeol. Das erste siedet bei 2] 
doB zweite bei ISli". Beide sind ölartige Flüssigkeiten, und ^ 
beiden sind die Cblorhydrlne, die Acetate etc. dargestellt worden. J 
Man stellt sie aus den beiden Propylenbromiden in derselben WeiBB | 
her, wie das Aethylenglycol aus dem Aethylenbromid, 
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Durch Oxydation entsteht a 
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1 normalen Propjlgljcol 



PropylglycoUäure, Aethjlenmilchsäare, 
pydracrylsäuro, CHj(OH)"CHrCOOH oder CaHgO,,. Die- 
I ist ein Syrup, welcher der gleich zu beschreibenden ge- 
wöhnlichen Milchsäure sehr ähnlich ist; jedoch sind ihre Salze 
von denen der Milchsäure verschieden. Sie lässt sich synthe- 
tisch darstellen. 

Aethylenglyeol, CHo(OH)'CH9(OH), wird durch Salzsäure in 
Aetbylenglycolchlorhydrat fGlyooklilorhydrin), CH,(OH)"CHjCl, 
äherRefiihrtjdieseH durchCyankalium in daaCyanid,CH»(OH) OHg CN 
verwandelt, und endlich das Cyanid durch Kochen mit Kali in die 
'Lethylenmilchaäiire umgesetzt: 
l5{0H)-CHrCN + KHO+H,0 = CHs(OH)"CHrC0OK -j-NH,. 

Die Aethylenmilchaäure ist als Glycolsänre sowohl Alko- 

lioi wie Säiire. Durch Oxydation geht der alkoholische Theil 

CHs(OH) in Carbosyl CO(OH) über, und man erhält 

C0(0HrCHrC0(0H) Malonsäure. Beim Erhitzen spaltet 

_£ie HgO ab und geht in Acrylsäure CgH^Oj über: 

CE^iOayCH^'GO^U = CH,=0ir0O,H-|-HgO. 
Durch Oxydation des Isopropylglycols erhält man die 
Isopropylglycolsäure oder gewöhnliche BUlchsftare, 
laciicum, CHg"CH (0H)~C00H. Die Milchsäure 
bimmt in der sauren Milch und in manchen Pflanze nextracten 
Tor, entsteht aus dem Zucker bei einer eigenthü milchen Gr&h- 
rung desselben, der sogenannten Milcbeäuregährung, und ist 
daher in vielen sauren gegohrenen FlUesigkeiten enthalten 
(Sauerkraut etc.). Auch auf synthetischem Wege kann sie 
dargestellt werden. 

Erwärmt man nämlich Aldehyd und Blausäure mit eoncentrir- 
ter ChlorwaBBeratofiaäure, bo bildet sich zuerst ein Product, welches 
die Elemente des Aldehyds und der Blaueäuie enthült ; 

CHrCHO + CNH = CHrCHCOH)-CN, 
alio ein Cyanid ist und als solches durch Austausch des Stickstoffs 
Igen die Gruppe OOH in Milchsäure übergeht: 
j CHrCH{OHj-CN + 2HaO = CH,-CH(OHrCOOH + NH,. 

Wie also die Aethylenmilchaäure aus dem Aethylenglyeol 
1 bildet, HO bildet die gewBhnhche Milchsäure sich aus 
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lern Aldehyd (d. b. auB dem bypotbetischen Aethylidenglyeol) 
iHb.CH{0H)3. 

Man stellt iie dar, indem man Hilcbzaoker mit faulem Eb*B, 
Kreide nnd Wasaor einige Tage bei 30 — 35" stehen lässt. Es ent- 
steht milchsaurer Kalk, den man mit Schwetelsättre nerlegt. 

Sie bildet einen Syrup von saurem Geschmack, ist mit 
Wasser, Alkohol und Aether mischbar, verwandelt sich beim 
Erhitzen nnfer Wasserab Spaltung zimächst in Milchsäure- 
anhydrid CaH^nOsCaC^HgOg — H^O^ C^Hj^Oj), und bei 
260" in Lactid, C^H^O^ = CH^ . CH . 0"C0 

Das Laetid bildet rhombische Tafeln , die bei 124.5" 
Bcbmelzen, wenig in WaBser sich lesen und bei längerer Be- 
rübning damit in Milchsäure sieb eurückver wandeln. 

Von den Salzen der Hiluhsänre sind zu erwähnen; 

Milch sau res Magnesium, MagnfMa lactica, (CiHsOi}aMg 
~|-3HiO, durch Neutralisation von Milchsäure mit MagneeiuiacBr- 
bonat darstellbar, bildet kleine, bitter schmeckende, in Wasser 
ziemlich lösliche Kry stalle. 

MilchsauresZink.ZiftCMm/aettcuM, (C,HsO,>iZn-(-3HBO, 
ebenfalls durch Neutralisation von Milchsäure mit Zinkcarbonat 
za erhalten, bildet nadelförmige, in kaltem Wasser schwer {in 58 
Thln.) lÖBliche Krystalle. 

Mi 1 h B a u r e H B i s e n , Ferrum (nctieum, ( CsHBO,),Fe+6HflO, 
bildet ein gelbgriines, in Wasser schwer lösliches Kt^atallpulver. 

Seide isomere Milchsäuren sind, wie bereits bei der Aetbylen- 
imlchsäure angedeutet worden ist, als Homologe der Aethyglycol- 
aäare zum Theil Alkohol, zum Theil Säure uud zeigen deshalb 
dieselben Eigen thümlichkeiten, wie die Aethylglycolsäure. Sie bil- 
den also Aethersäuren (Aethylmilchsäure), OHrCH(OCaHsrCOOH, 
und zusammengesetzte Aether (Milchsäureäther), CH, CH{OH)" 
COO(C«Hi>), ferner Aminsäuren (LBctarainsäure oder Alanin , wenn 
daaSHsdasalkoholiacheHydroavl ersetzt, z.B. Ca,.CHNHa.COiH.) 
und Amide (Lactamid, wenn HHa das Hydroxyl des COOH er- 
setzt, z. B. CHa . CHOH , CONHa). 

In den beiden Milchsäuren tritt die Verschiedenheit auaser in 
den Ojcydationsproducten (die Aethylenmilchsäure oxydirt sich zu 
Malonsäure: CO0H."0HrCOOH = CäEli04, die gewöhnliche Milch- 
saure zunächst zu Brenztraubensaure, CHfl-C0"0O0H = CaH.Oi, 
welche aber sofort zu Essigsäure und Ameisensäure o^dirt wird), 
noch am Hervorstechendstoi in den Zinksalzen hervor. Das äthy- 
lenmüchsaore Zink krystallisirt mit 4HaO und ist in Wasser leicht 
löslich, das milchaaure Zink dagegen ist in Wasser schwer lösliah 
und krystallisirt mit 3 Mol. Wasser. 

In dem Muskelsafte kommt eine Milchräure v 
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Glyeerin. 

nannte Fleiscbmilchsäure, welche sich von der gewöhnlichen 
Uilchaäure durch ihr Vermögen, die Ebene des polarisirten Lichts 
nach rechta zu drehen und durch ihr Zinksalz, welches mit 2H»0 
kryslallisirt und leicht in Wasser löslich ist, antersoheidet. Steigt 
eine eigenthümtiche Hodification der QähruQgemilchaKure. 

Malonsäure, COOH'CHj^'COOH oder C^H^O^. Sie 
ist daa Oxydation Bpro du et der Aethylenmilehsänre, wird aber 
aus der Cyaneasigsäure CH3(CN).C0iH dargestellt. 

Man führt Monochlorensigsäure darch Oyankalium in Cyftn- 

MsigMure und diese durch Kochen mit Kali in Ualonaänre über. 

► ;Sle ist ein fcry stall isirender, in Wasser, Alkohol und Äether 

ilOslJcfaer Körper, der bei 132° schmilzt nnd in höherer Tem- 

F'fieratur sich zu EohlensAure und Essigsäure zersetzt. Sie ist 

i zweibasische Säure und bildet zwei Beihen von Salzen, 

sanre und neutrale. 

Ihr Äethyläther CHi(C0BCaHr,)9 vermag ebenso wie der 
Aceteflaigäther 1 Atom Natrium aufzulösen und eine Verbindung 
za liefern, die mit den Chloriden. Bromiden eto. leicht sich um- 
Betrt und einen bequemen Weg /ur Synthese eomplioirterer »wei- 
baaisoher Sauren darhietet, k. ß. 

CHNa(CO.CaHB), + C,HoBr ^ NaBr + CH, . CH(COiC.Hs> 
AethylRiKloDiIiirekthar. 

Brenztrauhensäure, CHj-WCOOH oder CjHiO,, wird 
l" durch Deslillfttion der Traubenaaure dargeatellt: 
C.HaO. ^ CH,Oi + CO« + H.O 

Sie entateht auch durch Zersetzung des Acetylcyanids CH; , CO . CK 
mit Salzsäure und ist eine farblose, stechend riechende, bei IGÖ" 
unter theilweiaer Zersetzung siedende, mit Wasaer, Alkohol nnd 

I Aether mischbare Flüssigkeit. Sie iat einbasiach. Durch nasciren- 

rden Wasserstoff geht sie in Milchsäure über; 

CH.-CO-COOH + Ha = CH,-CH(0Hj-CO0H ; 

I ebenso wie Aceton in Isopropjlalkohol. 

Wir haben bis jetzt nur diejenigen Osydationsproduote 
des Propans betrachtet, in welchen der Wasserstoff eines oder 
zweier KohlenstolTatome oxydirt war. Findet diese Oxydation 

1 ia allen drei Kohlenstoifaiomen statt, so erhalten wir zuerst 

tdae Glyeerin. 

Olycerln, Oelsöss, Glyeerinum, 

CHs(OH)"CH(OH)"CBj(OH) oder CgH^Og. 

M)as Glyeerin kommt in fast allen vegetabilischen und anima- 

fjlecben Fetten und Oelen vor. Die Fette und Gele sind 
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I nämlich die zusammengesetzten Äether des (rlycerins mit eia- 

l basischen Sänren von hohem Eohlenstoffgehalt (Oel säure, 

^^_ Stearinsäure etc.). in welchen alle drei Hydroxyl-WasserstoSe 
^^^B des Qlycerins durch diese Säurereste vertreten sind. In ge- 
^^H^ ringer Menge entsteht Glycerin bei der alkoholischen G&hmng 
^^^^F des Zuckers (ca. 3 Proc. des vergohrenen Znckers). 
^^^^^K Han Btellt es fabrikmässig dar, indem man Fette mit übN^ 

^^^^H hitztem Wasserdampf zersetzt. 

^^^^P Es ist eine farblose, sympdicke Flüssigkeit von 1.28 

^^^^ speo. Gew., besitzt einen süssen Geschmack und ist mit Wasser 
und Alkoliol mischbar. An der Luft zieht es Feuchtigkeit 
an. Es deslillirt, wenn es ganz rein ist, ohne Zersetzung 
bei 390°, wenn ea dagegen nicht voüstandig rein ist, zersetzt 
es sich bei ca. 275" in Arolei'n (s. später) und Wasser. Mit 
Wasserdämpfen ist es leioht deetillirbar. 

Das &lyceriii vermag mit Säuren drei Reiben von Aetbem 
ea bilden, weil es drei alkoholische Hydroxyle besitzt. Wir er- 
iräbnea nur die Eaeigäther des Glyuerins, Acetine genannt: 
Monacetin CHä(0ff|"'CH(0H)"CH,0(CjH50), 
Diacetin OH,COHrOHO(C.H,0)-OHiO(C,H,0), 
Triaoetin CH,0{CaHsO}"CHO(OaHaÜ)-CH,0(CiHjOj, 
femer die stearinaauren und Ölsäuren Aetber, Stearine und 
Olei'ne, welche wir bei den Fetten za erwähnen Gelegenheit 
haben werden. Wie mit den Säureresten zusammengesetzte Äether, 
so kann das Glyoeiin mit den Alkoholresten wirkliche Aetber 
bilden, MonStbylglyoerin, Diäthylglycerin, Triäthylglyoerin n. b. f. 
Ein Gemiacb von Glycerin nnd Oxalsäure liefert bekanntlich 
bei HO" Ametaeitsäure. Diese Reaction beruht daranf, dass sioli 
zuerst der primäre üxalsäureäther des Glycerina bildet, wetcheC] 
durch Erhitzen auf HO* unter Kohlensäureentwickelung 
Ameisenaäureäther umgewandelt wird: 
^^ CHHOH)-CH(OH)-CH»0 . CO . COOK 

^^^ ai.1>t.iT<iUb.,[ dg. Gljoerin. 

^^H = 0H,(0H)-CH{OH)-CHiO . CHO + CO» 

i: 

L 



Der 80 entfltandeiie Ämeisensäureäther /erfällt seinerseita beinl 
en mit Wasser in Glycerin und Ameisensäure: 
C,HbCOH)s . . CHO + HbO = GjH.(OH}i, + CH,0,. 
Erhitzt man aber den bei 110° entstandenen Ameiseneäure- ' 
äther des Glycerius ohne Zusatz von Wasser auf 180", so findet 
abermala eine Entwickelung von K-ohlensäure statt, zugleich spaltet 
Eich jedoch Wasser ab und es entsteht Allylalkobol Ott 
(a. später): 

" iH5(0H)j . OCHO = COa + HiO + 0,Hi(OH). 
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Glycerin. 

Tropft man öljcerin in ein abgekübllea GemiBOh von oonccn- 
trirter Salpetersäure und SchwelelBaure, bo entsteht derGlyoorin- 
aalpetersäureätber, fälBchlich Nitroglycerin genannt; 

CH,{ONO,rCH(ONO)rOH,(ONO,J = C,H,(ONO,>, 
ein blaBBgelbcB, lekht heftig explodirandes Oel, welches als Spreng- 
mittel benutut wird. Mit Infusorienerde (Kioselguhr) vermischt, 
führt es den Namen Dynamit, 

Mit concentrirter Schwefelsänre venniBcht bildet das Glyoerin 
die Glyoerinschwefelsäure, CoHBfOH},HSOj, mit Pbosphor- 
BäureanhydriddieGlycerinphoBphoraSurö.CaHJOH^H-POi, 
welche aneh durch Zersetzung des im Gehirn und Eidotter vor- 
kommenden Lecithina (a. Eiweisskörper) entsteht. 

Mit Salzsäure behandelt liefert das Glycerin je nach der 
Dauer der Einwirkung die sog. Ohlorhjdrine : 

Monoohlorhydrin CgH5(0H),Cl, 
Diohlorhydrin C8H,(0H)C1,, 
Triehlorhydrin CgHsClg. 
Man sieht leicht, dass dies dieselbe Reaction ist, welelie 
:ohoIe in Chloride verwandelt: 

Cfl^O + HCl = CHjCl + H,0, 
CjHgOg + HCl = GgH-ClOg 4- U,0, 
nar daes beim Glycerin die Reaction in drei Phasen verläuft, 
und man die drei Producte der Einwirkung isoliren kann. 

Das Monocblorhydrin, C,H,C10,, entsteht darch Er- 
hitzen von mit SalzsäureKas gesättigtem Glycerin. Es ist eins ölige, 
bei 220° siedende Plüssigkeit. 

Da» Dichlorhydrin, O.HoClaO, entsteht in zwei Isomeren: 
CH,Ci . CHOH . CHbCI und OHtCl , CHCl . OH,OH bei längerem Er- 
hitzen mit Salzsäure. Die eratere Modification siedet bei t72 — 173°, 
die zweite hei 182^183°. Beide sind in Wasser schwer lösliche, 
angenehm riechende Flüssigkeiten. Durch Einwirkung von Kali- 
lauge spalten «e HCl ab nndliefemEpiublorhydrin, C,H»010 
= CH,CrCH=CH,. 


Das Triehlorhydrin, C.HnCla, entsteht durch Einwirkung 
von Pbosphorpentacblorid auf Dichlorbydrin und ist eine dem 
Chloroform ähnlich riechende, bei löä" siedende Flüssigkeit. 

Den Cblorbydrinen entsprechen Bromhydrine, Chlorbrom- 
bydiine etc. 

Digerirt man Glycerin mit Jodwasserstoffsäure, so wirkt 
Ldiese rückwärts substituirend, d. h. reducirend, man erhält 
§anf diese Weise IsopröpyljoJ^id, CfTg^CH J"CHg . 



183 C» Reihe, Propylverbindungen. 

Die JodwaBBeratoffsänre verwandelt sraerst daa ülyoerin i 
Isopropylalkohol : 

CH,f OH), 4- 4HJ = C,H,(OH) + 2 HaO + 2 J«. 



CH.-CH(OH)-CH, + HJ = CHrCHJ-CH, + H,0. 

Yennischt man Glyeerüi mit zweifach Jodphosphor PJ„ 
so entsteht unter starker Wärmeentwiekelung Allytjodid CgH^J, ' 
Propylen C^Hg und Jod. 

C8H5(0H)g + PJg = C3H5J + PH,0^ -\- J. 

Wie TOin Aethjlenglycol Polyglycole bekannt sind, 
kennt man anch sog. Polyglycerine, wiche niehta anderes^ 
als Äether des Glycerins sind. 

Bei vorsichtiger Oiydation geht das Glycerin in Gly- 
cerlnsäure über. 

Die GlyoerJnsäure, CHa(OH)"CH(OH)"COOH oder 
GgHgO^, ist eine einbasische Säure, welche mit Metallen try- 
ställisirbare Salze liefert. Die freie Säure krj'stallisirt nicht. 

Als nächstes Oxydationsproduct des Glycerins kSnnte 
man die Tartronsäure betrachten, obwohl sie nicht aus dem 
Giyeerin dargestellt worden ist. 

Tartronsänre, COaH.CH(UH),COtH oder CH.Os, ent- 
steht durch Einwirkung von Natriumhydrat auf den Aethyläther 
der Triohlonmlchaäure CCls . CHOH . CO,H und krystallisirt in 
groBsen farblosen Friamen, welche bei 162" Bchmelzen, indem sie 
sich in KohlonaÄure, Waaaer und tilycalid GgHsOa zeraetzen. End- 
lich ist ala letztes Oxydation sproda et des Qlycerina zn betrachten 

die MeaosalBäure. C0aH.C(OH)j.aO,H oder C.Hiü,, 
welche aus der Dibrommalon säure, COiH.OBri.GOtll, mittelst 
Silberoxyd erhalten worden ist. Sie kryBtalliairt in farblosen, 
leicht zerfliesslieben und krysta 11 wasserhaltigen Säulen, ist zwei- 
hastscb, aber sehr unbeständig. Sie wird leicht zu Oxalsäure und 
Kohlensäure oxydirt: 

CHjOb + O = OgHiOg + CO, 4- fl,0. 

Von anderen Derivaten des Propans wollen wir nur nooh 
wenige kurz emäbncn, da ihre Bildung und ihre vorzüglicfaaten. 
Eigenschaften aus den entsprechenden Aethyl Verbindungen hervor- 
gehen. 

Propylamin CHrCH,' CH,fNHl, Siedep. 50», 

Isopropylamin, CH,,-CH(NH,) CH; Siedep. 32". 




Allylalkohol. 



1^ 

Beide sind alkalische FlÜBsig-keite» mit ammoniakBlischem 
pO«ruDh und bilden mit Sauren wohlcharakterisirte Salze. 

Erhalten durch Kochen 
I CblorwasserBtofiBaure : 

L CH,-CH(NH,XOH)+HCN+H,0=CHrCH(NH,rCOOH-fNH,. 

^^^H Das Älanin kryetallisirt in rhombischen Säulen, die beim Er- 

^^^K llitzen sich in Aethylamin und Kohlensäure zersetzen ; 
^^M CH,-CHCNH,)-CO0H = CH,OH,(NHa) + COO. 

i 



Dem Propjlalkohol und seinen Derivaten entspricht eine 
Terbindimgareihe, welche Äilylreihe genannt worden ist, 
weil das zuerst entdeckte dieser Gruppe zugehSrende Glied, 
das Sulfid, in verschiedenen Alliumarten (AUium sativum etc.) 
aufgefunden worden ist. Alle VerbindHiigen dieser Reihe 
nnterseheiden eich von den entsprechenden Propyl Verbindungen 
" H, z. B.: 



iMdnrch den Mindergehalt 
CjE, .OH Propylalkohol 
CgH,J Propyljodid 
CgHgO Propionaldehyd 
CjHgOj Propionsäure 



- C^H^.OH Allylalkohol, 

- CgH„J Allyljodid, 

- C^BjO Amlein, 

- CijH^Oj Acrylsäure ete, 



^ 



In allen diesen Verbindungen befindet sich ein durch doppelte 
Bindung an einander gekettetes Kohlen stofTpaar, so dass die 
ConBÜtntion derselben CHg'CH.CHgOH ete. ist. Da aber 
doppelte Bindung stets leicht zur einfachen gelöst werden 
kann, so ist es selbstverständlich, dass man die Allylverbin- 
düngen leicht in die Propylverbindungen überführen kann. 
So vereinigen sie sich leicht mit 2 Atomen Chlor oder Brom, 
z. B. CHj'CH.CHaOH liefert anf Zusati von Brom sofort 
CH,Br OHBr.CHjOH (Dibrompropjlalkohol) , gehen auch 
durch nascirenden Wasserstoff zum Theii direct in die ent- 
sprechende Propyl Verbindung Aber. Sie sind demnach unge- 
sättigte Verbindungen. 

AHylalkohol, Ce,^CH"'CH,OH oder CgH,0. Der AUyl- 

albohol ist sowolil dem Propionaldehyd, als auch dem Aceton, 
als auch den beiden Fropylenoxyden isomer. Er kommt unter | 
den Producten der trockenen Destillation des Holzes vor, 
findet sich daher im rohen Holzgeiat, und kann ausser E 



I 
I 
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dem Ällyljodid auch durch Erhitzen von Glycerin mit Oxal-I 
säure auf 200" dargestellt werden. 

In letzterem Falle bildet sich, wie oben erwähnt, zuerst deirj 
Äneiaensänreäther des Gly cerins, der bei 200" unter KohlensÄurs 
imd Wasaerabapaltang Alljlalkohol liefert; 

CHsCOHJb . O , CHO = CHsüH + CO, -f HjO. 

Der Allylaltohol ist eine farblose, eigenthümlich uo^fl 

1 stechend riechende Flüssigkeit, welche bei 97" siedet, misch-r 

bar mit Wasser und brennbar ist. Natrium ISst sieh darin I 

nnter WaBserstoffentwiekelimg zu Natriumallylat auf, C^EjONa, 1 

■ ■ s mit JodalJyl den Allyläther, CgHj'O'C^Hj liefert.r 

Der Allyläther ist eine bei ^2" eiedende, mit Wasaer iucht| 

misohbare Flüsaigkeit. 

Mit oiydireuden Mitteln behandelt, wird der Allylalbohi^ I 
in den ihm entsprechenden Aldehyd (Acroleün) und die ihnikl 
entsprechende Säure (Acrylsäure) übergeführt. Jedoch ist diftl 
Oiydation des AUylalkohols keine Methode, um das Acroleio-Ä 
oder die Acrylsäure darzustellen, weil der grOsste Theil deftl 
AUylalkohols dabei volUtändig zerstört und in Kssigaäure und I 
Ameiaeneäure (Kohlensäure) verwandelt wird. 

Acrolein. Acrol. CH^=CH'CHO oder CgH^O. Das 
Aorolei'u wird durch Erhitzen von Glyeeria, das man zur 
Erleichterung der Reaetion mit glasiger Phoaphorsäure oder 
primärem KaJiurasulfat versetzt, dargestellt. Das Glycerin 
spaltet dabei zwei Molecüle Wasser ab: 

Es ist eine höchst stechend riechende, die Schleimhäute stark | 
angreifende, bei 52" siedende Flässigkeit, schwer löslich in 
Wasser und leichter als dieses, so dass es als Oelschicht auf 
demselben schwimmt. In verschlossenen Gefässen aufbewahrt, 
verwandelt es sich aUmählicb in einen mit ihm polymeren 
Eörper, Disacryl, eine weisse, flockige Substanz, deren 
Moleculargrösse nicht bekannt ist. Es vereinigt sich direct 
mit Salzsäure zu sog. salzsaurem Acrolein, CgHjO.HCl oder 
CHg~CHOrCHO. Mit Natriumamalgam liefert ea keinen 
Allylalkohol, sondern Propylalkohol ; 

CHa=CH"CHO -|- 2Hg = CH,"CH,"CHj,OH. 
f Als Aldehyd zeigt das Acrolein aUe für Aldehyde charakte- 
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I ristUchen Eigenschaften, nameDtlicli aber die, d&ss 6b leicht 1 
' Sauerstoff aufnimmt und sich in eeine Säure verwandelt ■ 
Eocht man es mit Silberoxyd, so enteteht ein Silberspiegel | 
und znglejch das Silberealz der 

Acrylaäure, CHa^CH-COOHoderCaH^Og. DieAcryl-^ 
säiire wird aus ihrer Silberverbindung diuch Schwefelwasser- 
Btoff in Freiheit gesetzt und stellt dann eine stechend sauer 
riechende, bpi etwa 140" siedende Flüssigkeit dar. Sie ist 
eine cinbasieche Säure, deren Salze meist scliwierig kryatalli- 
siren. Durch Oxydation zerfallt sie in Essigsäure und Ameisen- 
B&ure oder Kohlensäure, durch Eeduetion mittelst Natrium- i 
amalgam wird sie in Propionsäure übergeführt: 
CgH^Og-l-H, ^CgHgO,. 
i Sie vereinigt sich leicht mit Brom zu Dib rem Propionsäure 
ond lüit Jodwasserstoffsäure za Mo nojod Propionsäure. 

All yl Chlorid, C^HjCl, durch Einwirkung von Salz- 
säure auf den Allylalkohol zu erhalten, siedet bei 46*'. Das 
mittelst Brora Wasserstoff aus dem Alkohol darzustellende 
Allylbromid CsH^Br siedet bei 71". Das Ällyljodid 
CgHgJ, welches man auch aus dem Glycerin mittelst Jod- 
phosphor gewinnen kann, siedet bei 101". Durch Einwir- 
kung von Cyankalium auf eine dieser drei Verbindungea . 



AUylcyanid, CHrCN, welchea im käuflichen Senfol v 
kommt, eine farblose, bei 118" fliedende Flüssigkeit ist und mit 1 
£alilauge behandelt, Ammoniak und Crotonsänre liefert: 
CjHs-CN + KHO -f- H,0 = CjH»"CO0K + NH,. 
I Eb heisat deshalb auch Crotonitril, 

Digerirt man Jodalljl mit Cyansilber, so erhält man 

Isocjttualljl, CsH5~NC, welches eine widrig riechende,^ 

bei lOG" siedende Flüssigkeit ist und mit Säuren eich zersetzt in. 1 

Ameisensaure und Allylamin: 

CsHbNC + 2 HäO = CHsNH, + CHjOa. 
AUylsenfÖl oder SenlBl par escellence CgHg'NCS. ' 
l'Daa Senföl bildet sich, sobald die schwarzen Senfsamen mit 
I Wasser befeuchtet werden; fertig gebildet kommt es In der 
■'K&tur nicht vor, sondern entsteht erst durch einen eigenthüm- 
lijoheu Gährungsprocess. 

Man befreit die schwarzen Senfsamen durot Pressen vom 
Eetten OeJ, benetzt sie mit Wasser, lässt sie einige Tage feucht 
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2) Feeudobatylchlorid oder lecundär 
tylchlorid, UHj-CH.CHCrCH,, siedet bei drea 66' 



3)lBobatylchlo 



Alle vier sind Bugenebm riechende, farblose FlÜBsigkeiten. ' 

1) Normales Bulyljodid, CHj-CHg-CHg-CHiJ. Wie 
Chlorid erhalten. Siedep, 1300. 

2) Beoundärea Butyljodid, CH>~CHrCHJ'"OH,. Sdp.ca. IIS^J 

yCH, 



1) Normaler Butylalkohol, CHrCH,-CHa-CH,OS, ist 
aus der normalen Buttersäure nach dem beim Propylalkohol be- 
Bohriebenen Verfahren dargeatellt worden. 

Bnttereaarer Ealk wurde mit ameisenaauTem Ealk gemiseht 
der trockenen Deatillation unterworfen, aus dem Destillationspro- 
duct der Butyraldehyd abgeschieden und durch nascirenden Wasser- 
stoff in den Butylalkohol übergeführt. 

Er kann aber aneh darch eine eigenthüraliche Qährung ans 
dem Glycerin dargeBtellt werden. 

Er ist eine theiU nach Alkohol, theila nach Fuaelöl rieohende, 
farblose Flüssigkeit, die in Wasser loslich, aber nicht in allen 
Terhältnissen damit mischbar iat, und siedet bei 116". Seine Eigen- 
8chaf(«n sind analog denen der früher erwähnten Alkohole. Durch 
Oxydation geht er in Butyraldehyd und in normale Butteraäure über. 

2) Secandärer Butylalkohol, CH."^CHrCHCOH)-CH», 
entsteht aus dem Erjthrit mittelst Jodwasseratoffgäure in analoger 
Keaction wie der Isopropylaikohol aus dem Glycerin (vergl. S. lli). 



+ 4H,0 + 6J 




CjHioOt -f 7HJ = C,HbJ 

Erylhrit Mac. BuljrLJDaia 

CiH,J + KHO = C.HbOH + KJ. 
Der secundäre Butylalkohol ist eine angenehm riechende, 
Wasser lösliehe, aber nicht damit mischbare Fliisaigkeit , welche 
bei 98" siedet. Er spaltet leicht Wasser ab und verwandelt sich 
in leobutylen OHrCH^CH^-CH,. Durch Oxydation geht er üuerrt 
in einKeton über: CH,rCHrCO"CH,, Methyl. A ethylketon, 



dann aber zerfallt i 
Buigsäure. 



bei weiterer Oiydation i 



Ble 



H^ 



CH„ 



^Hrb 



Isobntflalkohol, CH^CHg, bildet sich in geringer 

'eDge bei der alkoholischen Gähning des Zuckers und kommt 
daher in Bolispiritus vor. 

Bei der Äectification des Rohepirita» geht er, nachdem der 
Aethylalkohoi abdeBÜlUrt ist, mit dem sogenannten FuBelöl über 
und wird darauB gewonnen. 

Er ist eine in Wasser lösliche, nicht aber in allen Ver- 
hältnissen damit mischbare, zugleich nach Alkohol und nach 
Fuselöl riechende Flüssigkeit, die bei 107" siedet. Durch 
Oxydation geht er zuerst in Isobutyraldehyd und dann in 
Isobuttersäure über. 



4. Tertiärer Butylttlkohol, qOHJ^H,'Triraethyl- 

lol. Er ist BUS Chloraoetyl und Zinkmethyl dargestellt 



Läsat man die Mischung beider einige Zeit in gelinder 'Wanne 
stehen, ao scheidet sich eine Verbindung von einem Molecül Äce- 
tylchlorid und 2 Molecülen Zinkmethyl in Sryatallen aus. Uurch 
WasserüDsatz wird diese Doppel verbin düng zersetzt in tertiären 
Butylalkohol, Zinkhydrat und Grobengas: 



2[CH.-C0C1 + 2c5>Zn] + 6H,0 = 2CHrC(0H)<^^ 



^tierarti 



+ 4 CH. + 3 ZoCHO), 4- ZnClj. 

Dieser Alkobol stellt eine ölige, bei gewöhnlicher Temperatur 

IxTstallen erstarrende Plüsai^keit von charakteristischem, cam- 

:igem Geruch dar, die bei b2° siedet. Er zerfällt leicht in 

Pseudobotylen CHa=C<^j,g und Wasser. Bei der Oxydation giebt 

er hauptsächlich EaBigsäure und Propionsäure neben Kohlensäure, 

^^ b. oxydirter Ameisenaäure. 

^H Wir haben jetzt drei Arten von Alkoholen kennen ge- 
^^li. Die einen, die eigentlichen oder primäreu Al- 
kohole, geben heim Osydiren einen Aldehyd und eine Säure, 
ihr Hydrosyl ersetzt das H eines CHg, so dass noch zwei H 
ao demselben Kohlenstoffatom verhleibeu und oiydirt werdea 
~i dieser Klasse gehören alle normalen Älko- 
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hole, ferner der Isobntylalkohol. Die xweite Gattung 
YOD Alkoholen nmfasst diejenigen, welche ihr Hydroxyl an 
der Stelle eines H in einem CH, besitzen, in ihnen ist nnr 
noch ein oxydirbares H an demselben Eohlenstoflatom Tor- 
handen, sie geben also bei der Oxydation keinen Aldehyd nnd 
keine Säure, sondern im ersten Stadium ein Eeton, und ser- 
fallen bei fortschreitender Oxydation in Säuren von geringerem 
Kohlenstoffgehalt; ihr Molecül zerbricht und zwar an dem 
Kohlenstoffatom, an welchem das Hydroxyl gelagert ist: 
CH3"CH2"'CH(0E)"CH8 giebt Essigsäure. 

secand4rer Batylalkohol 

Sie heissen secundäre Alkohole. Zu ihnen gehört 
der Isopropylalkohol und der secundäre Butylalkohol. Sie 
spalten leicht Wasser ab und geben einen Kohlenwasserstoff 
der Formel CnH^n» z. B. 

CH3"CH2"CH(0H)"CH3 = CHg'CH^CrCHg + H^O. 

Die dritte Klasse von Alkoholen endlich, die tertiären 
Alkohole, begreift in sich alle diejenigen Alkohole, deren 
Hydroxyl den Wasserstoff eines CH vertritt, sie besitzen an 
dem hydroxylirten Kohlenstoff keinen oxydirbaren Wasserstoff 
mehr, zerfallen also schon im ersten Stadium der Oxydation 
in Säuren von geringerem Kohlenstoffgehalte: 

— CH 

CHg C(OHX^T,* giebt Essigsäure und Ameisensäure. 

8 

Auch die tertiären Alkohole zeigen das Bestreben, Wasser 
abzuspalten und Kohlenwasserstoffe der Formel CnHan zu er- 
zeugen, z. B. 

8 8 

Es versteht sich von selbst, dass bei den secundären und 
tertiären Alkoholen alle anderen Affinitäten des hydroxylhaltigen 
Kohlenstoffs durch Kohlen wasserstoffreste gesättigt sein müssen: 

CH(OH) bindet zwei Kohlenstoffatome mit je einer Affinität ; 
C(OH) bindet drei Kohlenstoffatome mit je einer Affinität. 

Die isomeren Alkohole können in einander übergeführt werden, 
und zwar primäre in secundäre, diese in tertiäre, ja sogar zuweilen 
ein primärer in einen anderen mit ihm gleich zusammengesetzten 
primären Alkohol. 

Unter den vier beschriebenen ßutylalkoholen sind nur zwei, von 
denen sich Aldehyde herleiten, und zwar der normale Butylalkohol, 
von welchem der normale Butyraldehyd, CH8'"0H9~CH9 CHG 




Buttersäu 



» 



3 aldehjdartig riechende, bei 75° siedende riüBBigieit) und 
Isobutylalkohol , von welchem der laobütyraldehyd 
CHrCH<;^^ [ähnüch dem anderen Aldehyd, siedet bei 61"), 
erhalten werden kann. Vom secundären Bntylalkohol leitet sich 
ein Keton her, Methyl-Äethylketon, CO<p'^ (ätherUch 
riecliende Plüasigkeit, die bei 81° siedet], während vom tertiären 
Alkohol kein Oxydationsproduct mit 4 EohlenatofTatomen möglich 
ist. Die beiden Aldehyde geben dann hei weiterer Oxydation zwei 
isomere einhasiachc Säuren, die Butter säure und die lao- 
butteraäure. 

Bnttersftnre, CHg 'OHrCHg "COOH oder C^HbO,. Die 
Buttereäure kommt nebeii aDderen Säuren als Glyaeriaäther 
(Butjrinj in der Butter vor. Sie kommt feroer vor im 
Scbweiss, in der Flüssigkeit der MuBkeln und im Johannis- 
brot. Sie entsteht bei der Fäulnissgährung sehr vieler Ver- 
bindungen, des Zuckers, der Stärke, der MUchBäur«, der 
Eiweissstoffe etc. und findet sich daher im Sauerkraut, in 
den sauren Gurken u. b. w. Ferner entsteht sie bei der 
Oxydation des normalen Batylalkohols. 

Sie wird durch Oährenlasaen des Zuckers dargestellt. Zucker 
wird mit Kreide, faulem Käse und Waeser angerührt mehrere 
"Wochen bei 30— 3ä° stehen gelassen. Anfangs bildet sich milch- 
aaorer Kalk, der aber bei fortschreitender Gäbruug unter Wasser- 
gtoff- und Kohlensaures at Wickelung in buttersauren Kalk übergeht: 
20,H.O» = CHsOa-l- 2C0j + aH. 

UUobtftiue Bnllsiiliite. 

Die Buttersäure ist eine farblose, stark saure Flüssigkeit, 
der Essigsäure ähnlich riechend und bei 163.5* siedend. 
Wenn sie eine Spur Ammoniak enthält, so wird ihr Geruch 
widerlich schweissartig. Sie ist mit Wasser mischbar, wird 
aber darch Auflösen von Salzen in dem Wasser abgeschieden. 
Ihre Salze krystallisiren. Sie bildet mit essigsauren Salzen 
Doppelverbindungen , in denen 1 MolecOl buttersaures Salz 
mit 1 MolecQl essigsauren Salzes vereinigt ist. 



131 ^^H 
61«), ^^ 



lBDbatl«rsäure 



>CH.CO„H oder C^H^O,. Die Iso- 
fcuttersäure entsteht durch Oiydation des Isobutylalkohols, 
raer durch Kochen des Isopropylcyanids mit Kalilauge: 
^»>CH . CN 4- KHO + HjO = ^2''>CH . COOK + NHj. 

In ihren Eigenschaften ist sie der Bnüersäure älinlich, 
'.ei aber schon bei 154*. Ihr Ealkealz und ihr Bleisalz 
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unterBcheiden sich namentlich von denen der Bnttersäore. 

Buttersaurer Ealk ist in kaltem Waseer leichter löslich als 
in heisaeni, isobnttersanrcr Kalk in heissem leichter als ia 
kaltem ; buttersanres Blei krystailiairt , isobuttersaures Blei 
erBtarrt zu einer harzähnlichen amorphen Masse, 

Aua deu beiden ButylwiiaseratoSen laaaen eich theorettach 
6 Glyeole herleiten: 

l)CH,(OH).CH,.CH,.CH,(OH);2)CHj.CHfOH].CHa.CE,(OH)i 
33 CH, . CH, . CHlOH] . CHiCOH) ; 4) CH, . CH(OH) . CH(OH).CH. ; 
5)CHi.CH<™^g|; 6)CH,{0H).C(0H)<^§. 

Von dieaen aecha sind bekannt der zweite (Sdp, 204") der 
dritte (Sdp. 193»), der vierte (Sdp. 184") und der aechate (Sdp. ITS")! 

Von den 5 theoietiscli möglichen BntylelycolBauren oder 
Osybatteraaurea rind vier bekajmt. Die n-OzybuttenäDre 
CH..CHi.CHCOH).CÜ»H, die /rf-OsjbutterBäure CH,.CH(OH) 
. CH» . 00,H und die /-O^buttereäare CHä[OH). CH. . CH, . COiH, 
endlich die Oxyiaobuttersäure p^>C(OHrCO.H. 

Die eben erwähnte Bezeichnung «.-, ß.-, f.- etc. benutrt 
1 allgemein, um die gegenseitige Stellung zweier Badicala 
in einer eomplicirteren Verbindung kenntlich zu machen. 
Befinden sich dieselben an swel benachbarten Eohlenstoff- 
, so sind sie in der «.-Stellung (wie es bei der o.-Osy- 
bnttersäure der Fall ist), sind die mit den Radicalen verbun- 
denen Eohlenstoffatome durch ein Kohlenstoffatom getrennt, 
so bezeichnet man die Verbindung als jS.-Verbindung , sind 
dieselben durch zwei Kohlenstoffatome getrennt, so wird die 
Verbindung als /.-Verbindung bezeichnet etc. 

Bei allen Oiyaäuren, in welchen das Hjdroxyl zur Carb- 
oxylgruppe in der y. -Stellung sich befindet, also z, B, bei 
der y. -Oiybntter säure , findet sehr leicht Wasaerabspaltuog 
statt, und es entsteht eine neutrale Verbindung, ein Lactoo. 
80 liefert die y.-Oxybnttersäure CHg{OHJ.CHj .CHg.COOH 
das Butyrolacton CH. . CHg . 0H„ . CO = C. H.O,. Duroh 
I 1 

0"" - 

Eoohen mit Alkalien gehen die Lactone unter Wasserauf- 
uahme in die entsprechenden Oxysänren über , andererseits 
verwandeln sich die Osjsäuren beim Erwärmen mit Säuren 
in ihre Lactone. Jedoch beschränkt sieh die Wasserabspal- 
tung und Lactoubildung nicht auf die ^'.-Oiysäuren, sie kann 
auch bei solchen Oxysäuren eintreten, in denen das alkoholische 



I 
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Hydroxyl zur Carbosjigruppe in der a-, (: 
Itioh befindet. Nur erfolgt in diesen Fällen ' 
ninder leicht. 




' und <3-Stel]uDg 
ie Lactonbildung 



Ferner sind beide möglichen DicarbonBäuren tu der 
Ip^-Beihe bekannt: 

CO,H . OH, . CH, . CÜ,H und CHg . CH<^q'2- 

Der ersten Formel entspricht die BernBteinBäure, 
V'der zweiten die laobernsteinsäiire oder Aethyliden- 
Ibernsteinsäaie. 

BemstelnsAure, Succinylsäure, Äcidum sueoinicum, 
COOH'CHg^OHj'COOH oder C^HgO^, findet sich fertig ge- 
bildet im Bernstein, in manchen Pflanzen und im thierischea 
Organismus. 

Sie entsteht in geringer Uenge bei der alkoholischen Gährang 
des Zuckers, ferner durch ilednotion der gleich zu erwähaenden 
AepfeUäure nnd Weinsäure mittelit JodwaBserstofiafture: 
CiHaOft + 2 HJ = CiHsOi + H«0 + J, 



IuO„- 



■ 4HJ = CJUO. + 2H«0 + a J., 



lieh aus Aethylenoyanid C,H4(CN),: 

CHrCN CHrCOOH 

(!H.-C>. + "'-°-iH,-0OOH + ''"^- 
Sie wird gewöhnlich durch Destillation des Bernsteins dar- 
gestellt. 

Die Bernstein säure krjstalÜBirt in mono symmetrischen 
Prismen, schmilzt bei 180", siedet unter theilweiser Anhydrid- 
bildung bei 235" und ist in Wasser und heissem Ailcohol 
löslich. Ihre Dämpfe reizen zum Husten. Sie ist eine zwei- 
basische Säure, welche mit Basen zwei Reihen von Salzen, 
von denen die der Alialien in Wasser leicht, die der anderen 
Metalle schwer oder gar nicht löslich sind, bildet. 

Uit Phosphorpeatachlorid liefert sie Succinylchlorid 
CHi^^COCl 

I , eine ölige, bei 190° siedende, durch Waas er zersetzbare, 

CHiCOCl 
an der Luft rauchende Flüssigkeit, welche mit Ammoniak 

. , CH,-CONH, 
Baooinamid, i , erzeugt 

CHs^CONH, 
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Das Succinamid krystallisirt in weissen, in Wasser leicht los- 
lichen Nadeln, spaltet beim Erhitzen Ammoniak ab und giebt 

CH2-C0\ 

Succinimid I ^ /NH, welches gleichfalls in farblosen 

OH.9 CO / 

Nadeln mit 1 Mol. H2O krystallisirt, bei 125^ schmilzt und bei 

287« siedet. 

Brom wirkt auf Bemsteinsäure ein, indem es Wasserstoff 

austauscht. So ist eine Monobrombernsteinsäure: 

C2H8Br(C02H)2, eine warzenförmig krystallisirende Substanz, und 

eine Bibromb ernst ein säure, C2H2Br2(C02H)9, ebenfalls ein 

krystallinischer Körper, auf diesem Wege dargestellt worden. 

Durch wiederholte Destillation geht die Bernsteinsäure 

CHg'COv 
in Bernsteinsäureanhydrid über: I _ yO, farblose 

CH2 CO''^ 

Krystalle, die bei 120® schmelzen und bei 250® sieden. Mit 

Wasser gekocht, geht das Anhydrid wieder in die Säure über : 

CH"COv CH^COOE 

I >0+H20=l ' 

CHg'CO^ ' CHg'COOH 

Durch Eeduction kann die Bernsteinsäure in normale 
Buttersäure übergeführt werden: 

CH"COOH CH"CH„ 

CH2~C00H CH^'COOH ' 

Isobernsteinsäure, Aethylidenbern steinsäure, 

COOH 
CH8"CH<^qqqü; oder C4H6O4, ist aus Cyanpropionsäure darge- 
stellt worden: 

CH8"CH<[qqq2^ + 2H2O = CH8~CH<[QQQg^ 4- NHs, 

bildet bei 130* schmelzende Krystalle und ist in Wasser löslicher 
als die gewöhnliche Bemsteinsäure. Bei 150* zerfällt sie in Pro- 
pionsäure und Kohlensäure. 

In den beiden CHg der gewöhnlichen Bemsteinsäure 
können die Wasserstoffe noch durch Hydroxyle ersetzt werden, 
und mau erhält so eine Reihe von Diearbonsäuren mit höherem 
Sauerstoffgehalt als die Bemsteinsäure besitzt. 

CHCOHrCOOH 
Aepfelsftnre^ Acidum malicum, \ oder 

CH2""C00H 

C^H^Oj. Die Aepfelsäure kommt in vielen sauren Früchten 

(sauren Aepfeln, Stachelbeeren, Vogelbeeren) vor und kann 
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Aepfel säure. 

aus 4er Bernsteinsäure durch Kochen der Brombernsteinaäure 
mit Silberoiyd, und ans der Weinsäure durch Erhitzen der- 
selben mit Jodwaes<;r8tolTBäurä dargestellt werden. 

Sie wird gewohnlich aus dem Saft der Vogelbeeren bereitet. 

Sie bildet eine schwierig kry stall! sirende feste Masse, die 
an der Luft zerfliegst, in Wasser und Alkohol leicht löslich 
ist, bei 100" schmilzt und in höherer Temperatur sith ser- 
setzt. Sie ist zweibasisch und bildet zwei Keihen von Salzen. 
Zur Bernsteinsäure steht sie in derselben Beziehung, wie die 
Glycolsäure zur Essigsäure , und wird durch JodwnsserstofF- 
aänre in Bemsteinsäure übergeführt. Mit chromsaurem Ka- 
lium digerirt wird sie unter Kohlen Säureabspaltung in Malon- 
säure (Seite 119) verwandelt; 

CHfOHrCOOH COOH 

I ' +0, = 1 +CO,H-H„0. 

CHj'COOH CHj'COOH 

Mit Hefe Kusamraengebraolit erleidet sie eine eigenthüm- 
iicbe Gährung und liefert Bernsteinsäure , Essigsäure und 
Butters&ure. 

Die natürlich vorkommende Aepfelsäure dreht die Polarisa- 
tionaebene nach links. Die künatliuh aus Bernsteinsäure darge- 
stellte ist optiecli unwirksam, kann aber in optisch actiye Säure 
übergeführt werden. Wir werden diesen physikalischen Unter- 
Bühi^ bei chemischer Identität in Bcbärferer Weise bei der Weia- 
Bsure kennen lernen. 

Eine Amidoverbindung der Aepfelaäure ist erwähnens- 
CH,"CO(NHg) 
' CH(NHg)"COOH 
Es kommt in den Spargeln, dem Siissholz und in den 
Keimen vieler Pflanzen vor, krystallialrt mit 1H,0 in wasser- 
hellen Prismen, ist löslich in Wasser und verbindet sich so- 
wcbl mit Säuren wie mit Basen. In Berührung mit faulenden 
Körpern geht es in Bernsteinsäure über, durch salpetrige 
Säure aber in Aepfelsäure: 

CH,"CÜ(NH,) CH^COOH 

I » ' *-* 4.NO. =1 _|_H„0 + 2N„. 

CH(KH,)*COOH CH(OH)"COOH 

Durch Kochen mit Säuren oder Alkalien tauscht ei 
gegen Hydroxyl aus und gehl in Asparaginsäare, 
hernateiniäure, über: 



wertb: das Aspar; 



oder C.H.N,0.. 
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CHrCO(NH.) ,0 CHrCOtOff) 

CH{NHa)-tlOOH 6H(NHerC00H 

Sowohl liaa Aeparagin wia die Aaparaginsäure drehen, ■ 
sie g'elöst sind, die Polarisatiousebene. 

ÄUB der gebroraten Isohern Bteinsäure ist mittelst SUheroxyd J 
die Isoäpfelaäure CHs . C(OH)<;^^*^ dargestellt worden. 

CH(OH)'"COOH 
WelnBäare, Acidum tartariaurn, I od 

CH(OH)"COOH 

O^HgOg. Die Weinsäure kommt in Terschiu denen Früohten, 
namentlich in den Trauben vor. Sie entsteht durch Oxyda- 
tion des Milchzuckers, ferner aus der Bibromherasteinsäiure 
beim Eoehen derselben mit SUheroxyd. 

Beim Lagern junger Weine setzt sich an die Wände der 
Fässer eine dicke Ernste an, welche daa saure Ealiumgalz der 
Weinsäure und das Ealkaalz derselben ist. Im Moat waren beide 
gelöst, aber durch die fortschreitende Oabrung des Mostes wird 
der Wein alkoholreioher, und beide Salze werden dadurch aas 
dem Wein gefällt. Dieser Absatz des Weines heiast roherWein- 
Btein und liefert daa Material zur Darstellung der Weinsäure. 

Die Weinsäure krystallisirt in monosymmetrischen Prismen, 
ist leicht in Wasser nnd in Alkohol löslieh, ist KweibaBlsoh 
und bildet zwei Reihen von Salzen. Sie schmeckt stark 
sauer. An der Luft erhitzt verbreitet sie den Geruch nach 
verbranntem Zucker. In wässriger Lösung besitzt sie (nnd 
ihre Salze) die Eigenschaft, die Ebene des polarisirten Lichts 
nach rechts zu drehen. . 

üei 135" schmilzt sie, ist aber nach dem Erkalten eine gnmmi- ' 
artige Masse (Uetaweinsäure), deren Salze beim Kochen mit 
Wasser sich wieder in gewöhnliche weinsaure Salze umwandeln. 
Beim Erhitzen auf 150** spaltet sie Wasser ab und verwandelt sich 
in Diweinsanre, CaHioOni eine amorphe, zerflieasliche Uasse. 
Beim weiteren Erhitzen auf 180 " spaltet sie noch mehr Wasser 
ab und liefert sog, Weinsäureanbydrid oder Tartrelsäure, 
CgSeOifl. Trocken der Destillation unterworfen, zersetzt sie sich 
und liefert eine grosse Anzahl von Producten, unter denen wir 
hier die Brenzweinsäure CaHaOi, und Brenztraubensänre, 
CjHiOs hervorheben. Mit conc. Salpetersäure liefert sie den Sal- 

CH(ONO,rCOOH 
petersäureäthor, Nitroweinsäure cfenannt i 

CHCONO,rCOOH 
die durch Waaaer, am besten bei Gegenwart von salpetriger Säure. 



Weinsäure. 
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. der sehr imbestäadigen Dioxywe 



C(OH), . 0O»H 
li(OH), . co,h' 

deren Natriumsalz in Wasser schwer löslich ist, zersetzt wird. 
Seim Verdunsten ihrer wäsaerigea liöaung zerfällt die Diozywein- 
säure in Kohlensäure, Wasser, und Tartronsäure, CsHiOb (a. 
a 122). 

Beim Erhitzen mit JodwasserBtoffeäure wird die Weinsäure 
tt zu Aepfelsäure, dann zn Bemsteinsäure reducirt: 
C.H,0« + 2HJ = C.H80s+ HsO+ J,. 
C.H.U, + JHJ -= C,H»0. + 2H,0 + 2Js. 
Von den Salzen der Weinsäure Bind hervorzuheben: 
Saures weinsaures Kalium, auch Weinstein ge- 
nannt, Tartarus, C^H^KO,, ein in kaltem Wasser schwer lös- 
liches Salz, das deshalb für die Weinsäure charakteristisch ist. 
Saures weinsaures Ammouiam, C4H,(NBi)0s, eben- 
falls ein in Wasser schwer lösliches Salz. Das neutrale Salz iit 
leiaht löslich. 

Neutralos weinsaurea Kalium, Kali tartaricum, 
C^HjKjOg, in Wasser leicht lösliche KryaJalle bildend. Durch 
Säuren wird dieses Salz in das saure Salz verwandelt. 

Weinsaurea Kalium-Natrium, C^H^KNaO.-l-fflgO, 

Seigoettesalz, Tartarus natronatus, durch Sättigen von 

Weinstein mit kohlensaurem Natrium darzustellen, bildet 

. grosse, wasserhelle, rhombische Säulen, die in Wasser leicbt 

f ÜtBlich sind. 

aurer Kalk, GiB^C&<i^-{-iH^O, eine in kaltem 
Wasser fast unlösliche Verbindung, die in kalter Kalilauge 
löalich ist, durch Kochen aber wieder abgeschieden wird. 
Dieses Verhalten des Kalksalzea ist charakterisdach fQr Wein- 
läure und dient als Erkennunga mittel derselben. 

Weinsaures Äntimonyl-Kalium, C,H4K(SbO)0, 

'/jHgO, Brechweinstein, Tartarus stiMatus, wird 

barcb Kochen von Weinstein mit Äntimoooiyd dargestellt, 

Tllldet farblose, rhombische Octaäder und Tetrai>der, welche 

i Wasser siemlich leicht löBlich sind, und wirkt brechen- 

rregend. Bei 200° spaltet es ein Molecül Wasser ab und 

liefert die Verbindung CjHjKSbO,. 

Im Brechwein stein sind die beiden Carboxyl-Wasserstoffstoma 
ersetzt, das eine durch E, das andere durch die Gruppe SbO, 
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PbyBicalisch lassen eich vier Modificationen der Wein 

onterEcbeiden, die jedoch in ihren chemischen Eigen! 

sobaften wenig verschieden sind : 

1) Die inaetive Weinsäure. Sie wirkt nicht auf! 
polarisirtes Licht. 

(Die aus Dihromliemateinsäare dargestellte Weinsäure ist ii 
BCfive Weinsäure.) Sie entsteht femer hei der Oxydation von 
Sorbin und aasaerdem neben Traabensäare heim Erhitzen der ge- 
wöhnlichen Weinsäure mit Wasser auf l&i". Andererseits geht 
sie heim Erhitieo mit Waaaer auf 175° aum Theil in Trauhenaaure 
über, Sie ist in Waaaer aehr leicht loalich, und auch ihr saurea 
Kalium aak ist leicht loslich, 

2) Die Traubenaäare. Diese wirkt zwar anch nicht ' 
auf polarisirtes Licht, kann aber in optisch wirksame Weia- 
Bäure fibergefilhrt werden. Lässt man nämlich das Natrinm- 
AmmoninmaaU derselben, C4H^Na(NHj)09, krystallisiren, so 
entstehen zwei Gattungen sonEt gleicher ffrystalle, die sich 
von einander so nnterscheiden, dasa die eine Gattung genau 
Ahs Spiegelbild der andern ist, namentlich dass eine hemie- 
driache Fläche bei den einen rechts, bei den anderen ia 
gleicher Stellung links sich befindet. Trennt man jede Gat- 
tung durch Auslesen der Erystalle und stellt aus ihnen dann \ 
die freie Säure dar, so geben die einen 

3) Die Kechtsweinsäure, welche die Polarisations' ^ 
ebene nach rechts dreht, und die anderen 

4) Die Linksweinsäure, welche die Polarisations- 
ebene um gleich viele Grade nach links dreht. 

Die gewöhnliche Weinsäure ist Eechtsweinsäare, 
zuweilen ist neben ihr (als saures Kalium- und als Calcium^ , 
salz) die Trauhensäure im Weinstein enthalten. 

Die Traubenaäure entsteht heider Oxydation von Mannit, 
Dulcit und Schleimaäure, ferner hei der Einwirkung' von Blau^ure 
und BalzBBure auf G-lyoxal, wobei zaerst das Additionaproduct des 
Glyoxals mit der Blausäure sich bildet und dieses durch die Salz- 
säure zerlegt wird: 

OHO. OHO + 2HCN=CN . OBCOH) .CH(OH).CN 
CN.CHCOHJ . CH{OH).0N-|-4H,0=CO,H. CHOH . CHOH. CO.H 1 
+ 2NH,. ' 

Sie entsteht endlich neben inactiver Weinsäure beim ErhitKen v 
Bechtaweinaätire mit Wasser auf IGi" und krystallisirt niit I H; 
in rhombischen, langsam verwitternden Friamen. Dire Salze gleichen J 
im Allgemeinen denen der Hechtsweinaäure. 



Weioeänre. 

Wie Mher bei der FleiBchmilchsäure (S, 119), bei der j 
f Aepfelsäure, beim Asparagin und bei der Äsparagin: " 
lernen wir bei der Weiosäure die eigenthlimliolie Fälligkeit 
keiiBeD, in flüsBigem Zustande, filso in ii'gend einer Flüsaig- 
Jceit gelöst, auf polarisirtes Ijicht eine beBtimmte Wirkung 
auszuüben, die Ebene desselben um eine gewiaae Grösse ent- 
tweder naoh rechts oder nach links zu drehen. Die Groaso 
^er Drehung ist abhängig von der Temperatur und der Con- 
nentration der LOsung. Wir werden später eine sehr grosse 
"Sahl organischer Yerbinduugen zu besprechen G-elegenheit 
Efaaben, welche diese Fähigkeit besitzen, optisch activ sind. 
Aber es verdient erwähnt zu werden, dass alle Verbindungen, 
* welche in der Natur vorkommend optisch activ sind, oder 
welche aus activen StofTen auf chemisciiem Wege dargestellt 
Drehungs vermögen besitzen, diese charakteristische Eigen- 
BChaft nicht zeigen, sobald aie aus optisch indifferenten Sub- 
tanzen hergestellt werden. ÄUein wir haben soeben bei der 
l^lnactiven" Weinsäure erfahren, dass es zuweilen durch che- 
(lische Operationen gelingt, derartige inactive Verbindungen in 
iotive überzuführen. Es ist nämlich in hohem Grade wahr- 
IcheiDlieh, dass einer jeden Substanz, welche die Polarisations- 
jbene nach rechts zu drehen im Stande ist, eine chemisch 
■gleiche entspricht, welche genau um ebenso viele Grade nach 
links dreht, und dass die synthetisch dargestellten und deshalb 
optisch inactiven Verbindungen aus gleichen Mengen rechta- 
«nd Jinksdrehender Verbindung bestehen, so dass die Wir- 
kung der einen Hälfte auf das polarisirte Licht durch die | 
gleich grosse nach entgegengesetzter Richtung wirkende Eraft 
der anderen Hälfte aufgehoben wird. In sehr vielen Fällen I 
lässt sich mit Aufopferung eines Tbeils der Substanz ans j 
derartigen „inactiven" Verbindungen ein „activer" Theil direct ] 
isoliren. wenn man nämlich die Verbindung unter g 
Bedingungen theilweise vergähren läsat. Es wird nämlich 
liierbei hauptsächlich entweder der rechts drehende, oder der 
'iuksdrehende Antheil zerstCrt und der noch intakt gebliebene ' 
Keet zeigt Drehungsvermögen. 

Aber man bat noch eine weitere interessante Thatsache 
aufgefunden, welche alle optisch activen Substanzen gemeinsam 
haben, dass in ihnen nämlich wenigstens ein Eohlenstoffatom i 
. vorhanden ist, dessen vier Affinitäten durch vier verschie- 



140 Ci Reihe. Bulylverbindungen. 

dene Eadicale geBättigt sind. In der FleischmilchBäure z. B, 
CHg . CH(OH} . COjH ist das mittlere Kohlenstoffatom ver- 
bunden : 1) mit H ; 2) mit OH ; 3) mit CH^ ; 4) mit CO^H. 
In der Äepfelsäure z. B. COgfl . OH, . CH(OH) . COgH ist 
das dritte Eohlenatoffatom verbunden : 1) mit H ; 2) mit OH ; 

3) mit COjH; 4) mit CHg.COjH also wiederum mit vier 
unter einander verschiedenen Badicalen. In der Weinsäure 
endlich CO^H. CH(OH). CH(OH). CO,H sind die beiden 
mittleren Kohlenstoffatome jedes mit vier verschiedenen ßa- 
dioalen verbunden: 1) mit H; 2) mit OH; 3) mit CO9H; 

4) mit CH(OH).CO,H. Noch klarer tritt dieser umstand 
hervor, wenn wir die Weinsäure folgendermassen sehreiben: 

COOH 
HO— C— H 

CH(OH).C00H. 
Ein derartiges Kohlenstoffatom, welches mit vier verschiedenen 
Badicalen verbunden ist, nennt man asymmetrischen 
Kohlenstoff. Alle optisch activen Verbindungen enthalten 
wenigstens ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Sobald in 
einer optisch activen Verbindung durch irgend eine chemische 
Beaetion die Asymmetrie des Kohlenstoffs vernichtet wird, 
ist die neu entstehende Verbindung optisch inactiv. Wenn 
z. B. in der Aepfelsäure CO^H . CH^ . CH(OH) .COjH das CH(OH) 
in CHg verwandelt wird, ist die Asymmetrie des Kohlenstoffs 
nicht mehr vorhanden, denn es sind mit ihm zwei H, zwei 
mit einander identische Atome vereinigt. Die entstehende 
Verbindung CO^H . CH^ . CHg . CO^H muss optisch inactiv sein. 



Ein dreiwertbiger Alkohol der Butylreihe, das Butyl- 
glyeerin, CHg .CHOH.CHOH.CH^OH, welches dem ge- 
wöhnlichen Glycerin sehr ahnlieh ist, kann hier übergangen 
werden, wichtiger ist der sauerstoffreichste Alkohol dieser 

CH(OHrCH„(OH) 
Beihe, der Erythrit, ^ "■ ' '"■ -^ oder C,H,„0,. Er 

CH(OH)"CH,(0H) 
kommt in der Natur vor, wird aus Erythrin, einem Bestand- 
theile einiger Flechten Stoffe, dargestellt und bildet grosse, 
wasserhelle, süss schmeckende Krystalle, die bei 120° schmel- 
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dene Radinale gesättigt Bind. In der Fleisch milch säure %. a\ 
OHg . CH(OH} . COjH ist das mittlere Kohlenstoffatom 
banden: 1) mit H; 2) mit OH; 3) mit CHg ; 4) mit COgH.' 
In der Aepfelsäure z. B. COgH . CH, . CH(OH). CO,H ist 
das dritte Kohlenstoffatom verbunden: 1) mit H; 2) mit OH; 

3) mit COaH; 4) mit CHg.COjH also wiederum mit vier 
unter einander verschiedenen Eadiealen. In der Weina&ure 
endlich CO,H. CHCOH). Ce(OH) . CO,H sind die beiden 
mittleren Eohlenstofiatome jedes mit vier verschiedenen Ra- 
dicalen verbunden: 1) mit H; 2) mit OH; 3) mit COjH; 

4) mit CH(OH).COjH. Noch klarer tritt dieser Umstand 
hervor, wenn wir die Weinsäure folgendermasaen schreiben: 

GOCH 
HO— C— H 

CH(OH}.COOH. 
Ein derartiges Eohlenstoffatom, welches mit vier verschiedenen 
Badicalen verbunden ist, nennt man asymmetrischen 
Kohlenstoff. Alle optisch aetiven Verbindungen euthalten 
wenigstens ein asymmetrisches KohlenstoETatom. Sobald in 
einer optisch activen Verbindung durch irgend eine chemiache 
Re actio n die Asymmetrie des Kohlenstoffs vernichtet wird, 
ist die neu entstehende Verbindung optisch inaotiv. Wenn 
z. B. in der Aepfelsäure CO,H . GH, . GH(ÜH) .CO,H das CH(OH) 
in GHj verwandelt wird, ist die Asymmetrie des Kohlenstoffs 
nicht mehr vorbanden, denn es sind mit ihm zwei H, zwei 
mit einander identische Atome vereinigt. Die entstehende 
Verbindung GOgH . CHj . CHj . CO^H rauss optisch inactiv sein. 



Ein dreiwerthiger Alkohol der Butylreihe, das Butyl- i 
glycerin, GH^ .GHOH.CHOH.CHjOH, welches dem ge- ' 
wohnlichen Glycerin sehr ähnlich ist, kann hier übergangen 
werden, wichtiger ist der sauerstoffreichste Alkohol dieser 

CH(0HrCH„(OH) 
fieihe, der Erythrit. i öderC,H,„0,. Er 

GH(OH)"CH,{OH) 
kommt in der Natur vor, wird aus Erythrin, einem Bestand- 
theile einiger Flechtenstoffe, dargestellt und bildet grosse, 
wasserhelle, süss schmeckende Eryatalle, die bei 120" achmel- 



Erjthrit. 
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Ken und in Wasser leicht l5sUch sind. Durcli Salpetersäure 
ein dem Nitroglyuerin analoger, heftig espludirender 
Körper gebildet, der Nitroery thrit, in welchem die vier 
Hydro xyl Wasserstoffe durch Salpeteraäurereete ausgetauscht | 
Bind: CiH„(ONOj),. 

Durch JodwftsserBtoffsäure wird Erythrit in eecnndäres Botyl- 
jodid übergeführt (wie Giycerin in Isopropyljodidl, femer kann 
er üa Erythritaäure, CHaOH . CHOH . CHÜH .'üOoH oxydirt 
werden. 

Die Weinsäure könnte, obwohl sie noch nicht buh ihm dar- 
geatellt worden ist, ala seine Dicarbonsäure betrachtet werden 
und hätte dann zu ihm dieselbe Beziehung', wie die Oxalsäure 
anm Glycol. 



Noch find einige saaersto ff haltige Verbindungen der Ct-Eeihe 

Kirli erwähnen, welche ungesättigte Verbindungen sind, und xa den 

F entsprechenden Butyl Verbindungen in derselben Beziehung Htäheu, 

wie die A 11 yl Verbindungen zu den Propylkörpem ; Crotonal- 

dehyd und Crotonsiiure: 

Der Crotonsidehyd, C,H(jO, ist vorzüglich aus dem ge- 
wohnlichen Aldehyd CbHiO durch Condensation erhalten worden. 

Seine Constitution ist: CH,-CH=CH-CHO. 
CHiCHO + CH,-CHO = CHrCH=GH-CHO + HgO. 

Er ist eine stechend Heehends, bei 105° siedende Flüssigkeit, 
i Bei der Einwirkung von Chlor auf den gewöhnlichen Aldehyd ent- 
■teht Monochlorcrotonaldebyd OH« . CH = CGI . CHU, eine 
stechend riechende, bei 149° siedende Flüssigkeit, welche leicht mit 
Chlor sich zu Triohlorbutyraldehyd GH, . CHCl. CCU- CHO, 
Butylchloral genannt, vereinigt ilas Butylchloral, eine bei 
165" siedende, dem gewöhnlichen Chloral ähnlich riechende Flüssig- 
keit, verbindet sich wie dieses mit Wasser zu festem Butyl- 
ohloralbydrat CiHsCIjO.H.O, mit Blausäure zu Butylehloral- 
oyanhydrin etc. 

Durch Onydittion des Crotonaldehyds erhält man die C r o t o n - 
saore, GHj-CH=Ca"CO0H oder G.HaO., eine bei 72" sohmel- 
sende, bei 1^" siedende einbasische Säure, welche aucb sus Oyan- 
allyl CjHiCN und Kali erhalten werden kann. 

Ausser dieser festen Crotonsäure sind noch bekannt: die Iso- 
crotonsäure, wahrscheinlich ebenfalls OH,. CH=CH.CO,H, eine 
bei 172" destillirende Flüssigkeit, die schon bei der Destillation theil- 
weise in feste Crotonsäure übergeht, femer eine bei 182" siedende, 
bei gewöhnlicher Temperatur flüssige SSure CHa-CH , GH« . CO»H 
und dieMethacrylsäure CH,=C . (GH,) . GOjH, welche bei 160» 
eiedet und bei 16" erstarrt. 

Erhitzt man Äepfelsäure auf 150", so geht sie unter Wasser- 
I thspaltung über in 
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ÜBchen Gähmng des Zuckers gebUdet und von dorn Boh- 

Spiritus durch Destillation getrennt. Der Amylalkohol siedet ' 
bei 131.4", ist eine farblose Flüssigkeit, deren widriger Gre- 
ruch zum Husten reizt. Das aus ihm dargestellte Chlorid 
CjHjjOl siedet bei 99", das Jodid bei 147". 

Aus ihm Bind fast alle Derivate dai^estellt worden, welche 
ftna dem Aethylalkohol erhalten worden sind. Wir ucterlBsaen 
deren Beschreibung, weil ihre Constitution und ihre charakteri- 
stiachen Eigenschaften sich aus ihrer Vergleichung mit den ent- 
Bprechenden Aethylkörpem ergeben. Nur das salpetrigsaure 
Amjl, Amyloitrit, GsHuONO, welches zu medizinischen 
Zwecken Verwendung findet, sei hier hervorgehoben. Bs wird 
durch Einleiten von Salpetrigsäureanbydrid in heiasen Amylalkohol 
dargestellt und ist eine eigenthiimlich, nicht usangenebm riechende, 
bei 97" aiedende, heim Aufbewahren allmählich sich zersetzende 
Flüssigkeit. 

Durch Oxydation geht der Amylalkohol in Valeraldehyd 
und in Yalerianaäure über, die natürlich beide von dem normalen 
Aldehyd and der normalen Säure in ihren Eigenschaften differiren. 

3) Mit diesem Alkoliol zugleich ist ein zweiter Amylalkohol 
im Fuselöl enthalten, welcher sich von dem beeprocbenen baupt- 
sächlioh dadurch unterscheidet, dass er die Polarisation aebene nach 
links dreht. Er heisst activer Amylalkohol, hat die Constitntioa 

4) Isopropylmethylcarbinol, CH5-CH(0H)-CH<q^ 
f^=CsHioO) ist ein secnndärer Alkohol, der durch Reduction dos 
Isopropylmethylketons dargestellt worden und eine in Wasser 
wenig lösliche Flüssigkeit ist, welche bei 113" siedet. 

5) Propylmethylcarbinol CHs-CH,-CH,-CH(OH)-CHi, 
siedet bei 119". 

6) DiSthylcarbinolC,Hn.CHCOH).0,H6, siedet bei 117*. 

7) Aethyldimethylcarbinol, Amylenhydrat, 
p^>C(OHrCaHt,, siedet bei 103°. Bei der Oxydation liefert 
dieser Alkohol nur Essigsäure. 

Von Aldehyden sind bekannt: 

1) der normale Valeraldehyd (Siedep. Ktö") und 

3) der gewöhnliche Valeraldehyd (Siedep. 92"). 

Beide Aldehyde sind Flüssigkeiten von dem gewöhnlichen 
Aldehyd ähnlichem, erstickendem Creiucb. 

Von den vier nach unserer Theorie möglichen Säuieu 
Bind drei bekannt: 
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1) Normale Taleriansäure, 

0H3"CHj"CHj"CH,"C00H oder CgH.^Oj. 

Sie wurde aus normalem Oyanbutyl durch Kochen mit 
aikoholischer Kalilauge erhalten, besitzt einen der Buttersäure 
ähnlichen Geruch, ist in Wasser etwaa löslich und siedet bei 
185**. Sie UDterecheidet sich in ihren Eigenschaften sowohl 
wie in ihren Salzen von der 

wohnlichen Yaleriansäure oder Baldrians Köre, 
eidum valerianicitm, qit'^CH . CH, . CO„H oder CgH^gOg. 
_ kommt in der Baldri an Wurzel und neben Butteraäure 

im faulenden Käse vor und wird entweder aus der Baldrian- 
wurzel oder durch Oxydution des Gäbrungsamylalkohola dar- 
gestellt, Sie ist eine eigenthüralich nach faulem Käse rie- 
chende FlüsaJgbeit, leichter als Wasser, und siedet bei 175". 
Die nicht entwässerte Säure enthält 1 Mol. HiO : C,Hg . C(OH)g 
und siedet bei ca. 165^ Sie bildet krystallisirende Salze. 

Von den Sahen der gewöhnlichen TalerianBäure Bind hervor- 
zuheben: 

Valeriaaaaurea Wiamuth, Biamuthurn valerianictlm, 
BirOH)gCAHttO{t, (alio ein basisches, dem basisch salpetergaurea 
WiamuUi analog zuBainmengesetzles Salz), tat ein weines, nach 
Boldrinnsäure riechendea, in Waaaer unlÖalichea Pniver. 

Valeriana aurea Zink, Zincwnvalerianicuim, Zo(Ci^Ot)t, 
durch AuflÖaen von Zinkcarbnnat in Saldriansäure darBtellbitr, 
bildel weisse, in kaltem Wasser ziemlich schwer lösliube, nach Bal- 
driaasäure riecbeade, süss und adstringirend achmeckende £r;atalle, 

3) Die bei der Oxydation des nach links drehenden Amyl- 
alkohols entstehende Säure unterscheidet aich von dieser Valerian- 

: dadurch, dasa sie das polariairte Licht stark nach rechts 
Ihre Constitution ist ^^»■ßg'>CH'"CO>H, Methyl- 
fthyleasigaäure. Sie siedet bei 177°. 

CH, 

4) Trimethylessigaäure, Ca-(rCOOH = C6HioO,, 

CH, 
Uigeation von tertiärem Batyljodid mit Cjankalinm und 
erlegung des entstehenden Cyanids mit Kalilauge erbalten: 
{CH,J, , CJ + KON = (CH,> , C. CN + K J 
(CH8>, . C .CN + KHO + H,0 = (CH,), . C . CO,K + NH, : 
e feste, bei 34° schmelzende, bei 161° siedende Masse. 

Plnnir, Orgu. Ctagmi«. 7. Anfl, 10 
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Die verschiedenen bereits bekannten Glycole und Glycolsäuren 
mögen hier übergangen werden, dagegen sind erwähnenswerth die 
Dicarbonsäuren dieser Reihe von der Formel CsHsOi. 

1) Glutarsäure, COaH.CH2.CH2.CH2.CO9H durch Zer- 
setzen des normalen Propyiencyanids CN . CH9 . CH9 . CH2 . CN dar- 
gestellt, bildet grosse, sehr leicht lösliche, bei 97^ schmelzende 
Krystalle. 

CO H 

2) Brenzweinsäure GRs.CR<Crr^ qq jg» durch Zer- 
setzen des gewöhnlichen Propyiencyanids CHs . CH(CN) . CHa(CN), 
ausserdem durch trockene Destillation der Weinsäure dargestellt, 
bildet kleine, durchsichtige, bei 112^ schmelzende Krystalle. 

3) Aethylmalonsäure 0H8.CH9.CH<^Q"]g' durch Zer- 
setzen der aCyanbuttersäure dargestellt, schmilzt auch bei 112®, 
zerfällt aber schon bei 160® in Kohlensäure und Buttersäure. 

CH CO H 

4) Dimethylmalonsäure ch'-^^^Co'h s^^™^^* unter 

Zersetzung bei 170®. 

Zu den ungesättigten Verbindungen dieser Reihe gehört die 
Angelicasäure, CsHsOa, welche in der Angelikawurzel vor- 
kommt, in wasserhellen Säulen krystallisirt, bei 45® schmilzt und 
bei 190® siedet. Sie ist in kaltem Wasser wenig löslich. Femer 
die Methyl crotonsäure oder Tiglinsäure, CsHsOa, welche 
im Crotonöl und im Römisch-Camillenöl vorkommt, in Prismen 
oder Tafeln krystallisirt, bei 64® schmilzt und bei 198® siedet; dann 
die Allylessigsäure C6H8O2, eine bei 182® siedende Flüssigkeit. 
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Hexylverbindungen. 

Noch weniger vollständig gekannt nnd minder aufgeklärt 
ihrer Constitution sind die Verbindungen der C^-Reihe. 

In dieBB Reihe {gehört eine Ktaaae von Körpern, die von 
Ruaserater Wichtigkeit für den Lebensprooeaa aind und ihren Namen 
dem UmatSinde verdanken, dasa sie fast alle 'Waaaeratott' und Saaer- 
stoiF in dem Verhältiiiss besitzen, wie diese beiden Elemente Wasser 
bilden, die sofrenannten Kohlenhydrate. 

Wir erwähnen hier den normalen Hexylalkohol, welcher 
als Bnttersäureüther im ätherisehen Oel des Saroena von Seracleum 
giganteum vorkommt und hei 158" siedet; und den duroh Einwir- 
kung von Jod waaa erst offsBure auf Hsnnit ala Jodid und aus diesem 
durch Behandtang mit Silberoxyd erhaltenen aecandären Hexyl- 
alkohol, welcher bei 157" siedet. Aaaaerdem sind, analog der 
Daratellunip weise des Trimothyloarbinols (8. 129) durch Einwir- 
kung von Zinkmethyl auf Butyrylchlorid und auf Jsohutyrylr-hlorid, 
femer von Ziiikäthyl auf Aethylchlorid eine Reihe von tertiären 
HexylalkoholenfDimethylpropylcarhißol, bei 115° siedend, DLmethyl- 
jaopropylcarbinol, l»ei 113" siedend, und Diäthylmethylcarbinol, bei 

siedend) dargeatellt worden. 

Ala embasiache Säure dicaer Reihe ist zu erwähnen ; 

Caprons&uro CgH,,Oj, welche in der Butter und in 
ideren Fetten vorkommt. Sie siedet bei SCß'* und ist in 
aseer schwer löslich. 

Ferner ist hervorzuheben eine Glycolaänre dieser Reihe, die 
Lencinsänre C»Hi«Ot und deren Amidosäure, die zu ihr in dem- 
selben Verhältnias steht, wie das Glycoeoll zur Aethylglycolsäure, 
dos Leucin, C»H„NO.=CbH,o|,NH,)COOH. Das Leucin kommt 
im Pankreas, im Speioliel eto. vor und iat aueh ein Zeraetzune-a- 
product der Eiweiaalcörper. Es bildet weisse, in Wasser lösliuBe, 
bei 170" schmelzende Üläitchen and liefert mit Kaliumhydrat ge- 
Bcbmelzen unter Ammoniak- und WasserstoSentwicketung Kaliom- 
oarbonat and baldriansaures Ealiuro: 

C,Hi,NUb -f- 3KH0 = K.COs + CsH.Küa + NHa + 2H». 



Gt Reihe, Hexylverbindungen. 

Yen hervorragender Bedeutung ist die 
Cltrooensfinret -Acidum Gkritnim. CgHgO,. 
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Sie ist eine 
Tricarbonsäure, also dreibasiscb. Sie kommt in den Citronen 
und anderen sauren Früchten vor, wird aus dem Citronenaaft 
dargestellt und krystallisirt in grossen 'wasserhellen Säulen 
mit einem Moleeiil Wasser, Sie löst sich in 4 Thln. WaBser 
und in Alkohol und ist an feuchter Luft zerHiesslich. In wäs- 
seriger Lösung sich selbst überlassen, zersetzt sie sich unter 
SchimmelbilJung. 

Künstlich ist sie h.ub dem ByniinetriBcben Dichloracetoa CHiCl. 
CO. CHgCi dargestellt worden, indem äieeea durch Blausäure und 
SalzBäureio die Diohloracetonsäure CHä01.C(OH).CH,01(vgl, 

ioiH 

S. 133] nnd letztere mittelst Cyankalium in die Die 
Säure ON . GH, . CfOW) . CH. . CN übergeführt wurde. 

aetzuug der Cyanacetonsäure mit Salzsäure endlich wurde die 
tronenBaure CO,H . CHj . CCOH) . CH, . COaH erhalten. 

<!!0.H 

Beim Erhitien über 150° giebt sie Wasser aus, und es 1 
Aconitsäure CuHgOa, (bei 14.0" schmelzend) zurück, die v 
erhitzt unter Kohlensäureent Wickelung in die beideu ison. . 
Säuren, CitraconaSure (bei 80" scbraelaende, aeriliesBliche, v 
aeitige Säulen) und Itaconsänre, (bei 160" schmalzende BJk _ 
henoctaeder) CsHgÜi, übergeht. Diese beiden Dicarbonsünren d 
Ci-Reihe können die eine in die andere übergeführt werden, a 
dem liefert die Citraconsäure beim Bebandeln mit verdünnter S 
peteraäure eine dritte isomere Säure, die Mesacon säure, Ci)H«lS 
(dünne, bei IdOO" achmelzende Prismen), während noch eine ykx 
isomere Sause, Paraconsäure (hei 70" schmelzend) auf indire, 
tem Wege aus der Itaconsänre, durcli Addition von Salzsäure t 
derselben und Zersetzen des Products mit Wasser, gewonnen i 
den kann. 

Die Citronen säure liefert als drei basische Säure 
Reihen von Salzen, von denen die der Alkalien in Wasa 
leicht, die der anderen Metalle (namentlich die nentra 
Salze) schwer löslich sind. Hervorzuheben sind: 

Citronensaurea Calcium, CaifCoHsO,)«, 
■tallinischea Pulver, das in kaltem Wasser schwer loslich, in heiaas 
jedoch ganz unlöslich ist und daher beim Kochen seiner kalt t_ 
sättigten Lösung sich ausscheidet (charakteristisch für Citnmsd 
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leaurea Magnesium, Magnesia ciirka , Mgi 
|CoHaOj)i + i4HaO, orhalteu durch Neatraliaation von Citronen- 
nare mit Ua^eaiumcarbonat, ist eine in Wasser sioh langsam aber 
reichlich ISaeude krystaltinische Uaase. 

Citroneniaures Bisenoiyd, Ferrum citricton oxydattM, 
Feg (OsH« 07)9, durch Auddaen von Ferrihydrat in Oitrouenaäure zu 
erhalten, bildet eine hraunrothe, in Wasser leicht lösliche Hasse. 
Ausser dienern Salz war früher nach eine Doppel Verbindung von 
oitronenaaurem Eisenoxyd mit citronenaaurem Ämmoniam offioinell, 
fferrtw» citricitm atnmoniatum , die ebenfalls eine rothbraune, 
amorphe, in Wasser leicht lösliche Substanz darstellt. 
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äIb Bechsatomiger Alkohol der Hexylgruppe ist noch 
'orzuhebeu dar 

Hannlt, OgHjjO^, der im Pflanzenreiche sehr verbreitet, 
vorzüglich aber in der Manna (dem eingetrockneten Saft der 
11 Uannaesche) eich findet. Er steht in naher Beziehung zu 

^^^■^en verscliiedenen Zuckerarten und kann aus einigen von ihnen 
^^^^Hurch Beduetlon gewonnen werden: 
^^B O^Hj^Oa + Hg = CgH„0,. 

^^^■Br krfstallisirt in Prismen oder Nadeln, die bei ISS" schmel- 
^^^Ben, verliert beim Erhilzea auf 200" ein Mol. Wasser und 
^^^ncrsetzt Bich bei stärkerem Erhitzen vollständig. In Be- 
^^^rühning mit Kaae und Kreide zerföUt er bei 40" in Alko- 
hol, Essigsäure. Milchsäure, fiuttersäure, Kohlensänre und 
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Er vereinigt sich mit Säuren zu Äethern. Mit JodwaBser- 
etoSeäure digerirt, liefert er ein Becundäres Hesyljodid : 

CaHj^Og + IIHJ = C,H,gJ + 6H,0 + 5Jg ; 

mit Salpetersäure liefert er einen Salpetersäure-Aether, Nitr 0- 

mannit, C^HgfONOj)^, welcher in Nadeln krystallisirt, bei 

106'' schmilzt und bei 120 " eiplodirt. Durch Oxydation 

iht der Mannit in Mannitsäure, CgHj,0,, und Zuckei- 

ure CgHjpOg über. 

Isomer mit Manuit ist Dnlcit, CoHiiOg, -welcher ebenfalls 
Beehsatomiger Alkohol ist, grosse Krystalle bildet, ein Nitro- 
dnlcit, C»Hs(NUj)b, hefert and sich in allen Eeactionen dem 
Uannit ähnlich verhält Er achmilzt bei ISS" nnd zersetzt sich 
in höherer Temperatur. Durch Oxydation geht er in Schleim' 
■■ !, CsHioOs, über. 
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Zuckersäare und Schleimsäure, C^H^^Og, ent- 
stehen bei der Oxydation vieler Zucker- und Gummisorten. 
Die Zuckersäure krystallisirt nicht und ist zerfliesslich, die 
Schleimsäure krystallisirt und ist in Wasser fast unlöslich. 
Sie sind beide zweibasische Säuren. 

Dem Mannit schliessen sich zwei zuckerähnliche Stoffe 
an, die durch den Mindergehalt von H^O sich von ihm unter- 
scheiden, Quercit und Pinit, C^H^gOg. Beide krystallisiren 
und zersetzen sich beim Erhitzen. Quercit kommt in den 
Eicheln, Pinit im Harze von Pinus lamhertiana (in Cali- 
fornien) vor. 

Die Kohlenhydrate werden später für sich abgehandelt werden. 



Der Verbindungen mit höherem Kohlenstoff sind nur 
wenige in jeder Gruppe hervorzuheben, wir werden sie daher 
ohne Gruppengliederung nach einander erwähnen, Ihre Con- 
stitution ist meist noch unbekannt. 

Normaler Heptylalkohol, Oenanthylalkohol, 
C,HjgO, aus Oenanthaldehyd dargestellt, siedet bei 177^ 

Oenanthaldehyd, Oenanthol, C^H^^O, durch trockene 
Destillation des Eicinusöls zu erhalten, siedet bei 154 ®. 

Oenanthylsäure, C^H^^Og, ensteht bei der Oxyda- 
tion des Eicinusöls, ist fast unlöslich in Wasser und siedet 
bei 223 ^ 

Secundärer Octylalkohol, Caprylalkohol, OgH^gO, 
wird aus Eicinusöl dargestellt. Er ist ein bei 181® sieden- 
des Oel. 

Caprylsäure, CgH^^Og, kommt neben Capronsäure vor, 
krystallisirt unter 15^ siedet bei 234® und ist in Wasser 
fast unlöslich. 

Pelargonsäure, C^H^gOg, kommt im Geranienöl vor, 
schmilzt bei 12®, siedet bei 254® und ist fast unlöslich in 
Wasser. 

Caprinsäure, Cj^jH^^jOg, kommt neben Capronsäure 
und Caprylsäure vor, bildet eine bei 30® schmelzende, bei 
270® siedende, schweissähnlich riechende, krystallinische Masse. 
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Fettsäuren. 

In den Feiten und Oelen toramen noch einige Sauren 
lit höherem Eohlenstoffgehalto vor. Die Fette und Oele 
sind nämlioh faet ahne Ausnahme ein Gemenge von neutra- 
len Glyc^rinäthem einiger einbaeiechen Säuren mit hohem 
Kohlenatoffgehalt. Ana diesen Aethern, Glyoeriden, gewinnt 
man die Sänren entweder darcli Verseifung, d. h. indem man 
sie durcb Alkalien zersetzt, die Säure an das Alliali bindet 
und das Gljcerin in Freiheit setzt, oder indem man sie durch 
erhitzten Wasserdampf zerlegt. Die Säuren, welche in den 
Fetten aufgefunden und ieoltrt worden sind, sind: 

Laurostearinsäure, Cj^Hj^Oj, aus dem Fette ver- 
schiedener Lorbeerarten, schmilzt bei ü"; 

M jrist insäure, Cj^H^gOg, aua der Muskatbutter, 
stallisirt in Nadeln, schmilzt bei 54**. 

PalmitlBsanre, C^HjaOa, Stearinslnre, CigHg.Oj und 

ilg&nre, C,gHj^Oj, welche als Glyceride die meisten Fette 

id Ocle zusammensetzen. Die Palmitinsäure schmilzt 

52", die Stearinsäure schmilzt bei 69", die Oelsäare 

lei gewöhnlicher Temperatur eine Flüssigkeit, welche bei 

4^ erstarrt, alsdann aber erst bei 14" schmilzt. Die Oel- 

s&iire ist nicht unzersetzt flnclitig. Durch Salpetrigsäure- 

luhydrid wird sie schon bei gewöhnlicher Temperatur fest, 

idem sie in eine isomere Modification, die bei 44" schmel- 

ide Elaidinaäure, übergeht. 

Man trennt diese drei Säuren, nachdem man sie ans ihrer Ver- 
[dang mit Gljcerin ia Freiheit gesetzt, eo von einander, dasa 
a sie zueret stark preset, wodurch die Oelsaure abgeschieden 
wird, dann dorcli häufiges Umkryataliiairen oder dnrcfi partielle 
Fällung die Palmitiusaare von der Stearinsäure aoheidet. Die par- 
tielle Fälluni; geschieht in der 'Weise, dass man sie in das Kalium- 
salz verwandelt, dieses mit einer nicht hinreichenden Menge Ghlor- 
wasserBtofTsäure zersetzt, die Fettsäuren zum Theil ausfallt, die 
gefällten Säuren wieder in das Kaliumsalz verwandelt, dieses wie- 
der mit einer unzureichenden Menge Salzsäure zersetzt, nnd diese 
Operation so oft wiederholt, bis die gefällte Fettsäure einen con- 
atanten Schmelzpunkt zeigt. Bei der partiellen Fällung wird näm- 
lich die Stearinsäure zuerst ansgeBchieden. 

Unsere Stearinkerzen bestehen aus einem Gemenge von 
mitinsäure und Stearinsänre. 
In den KnooheuhQhlen des Schädels mancher Walfisohe 
tommt ein Fett vor, Walrath, Cetaceum, genannt, welches 
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kein Glyeerid ist, soadern der Palmitinsäure-Aether eines ein- 
atomigen Alkohois, des Ce tylalkohol s, Cj^BmO. der bei 
55" schmilzt. Auch die Waclisarten sind Aether einbasischer 
Allcohole, und zwar besteht das chinesische Wachs haupt> 
sächlich ans dem Aether des Cerotylalkohols. Cgp^H^jO, 
mit dLT Cerotinsäure, Og^H^jOg, also ans Gerotins&ure- 
Ccrotyläther, G^^B^^(C^^B^gO^), und das Bienenwachs haupt» | 
sächlich aus dem Aether dea Melissylalkohöls, C " " 
mit der Palmitinsäure. 

Der Oelsäure ähnlich sind die LeinölBäure CiiHibOi 
welche aU Glycerid in den trocknenden Oelen (Leinöl, Üohnr 
Hanföl, NusBÖl) vorkommt und durch Salpetrigsäureanbjdrid nW 
verändert wird, und die Aicinusötsäur e CibHuOi, im Riciniu 
als Glycerid vorkommend, ein bei (1° erstarrendes Uel, welche 
durch SalpetrigBciureaDhydrid in Ricinelai'dinBäure (bei .. 
schmelzend) umgewiindeU und bei der trockenen Destillation i 
Oenanthol und Oenanthylsäure zersetzt wird. 



Fette. 

Die in der Natur vorkommenden Fette sind, wie bereits er- 
wähnt, meist Gemenge von Glyceriden der Palmitinsäare, CiaHaaOa, 
der Stearinsäure, OtsBaoOg, und der Oel säure, CiaHtjO:. Sie aind 
im Thier- und Pflanzenreich sehr verbreitet. Bei den Thieren finden 
sie sich hanptsBühlich unter der Haut, um die Eingeweide und 
auf den Muskeln, bei den Pflanzen vorzüglich in den Samen. 
In reinen) Zustande sind sie farblos, ohne Gemcb und üeschmack, 
jedoch sind sie meiat wegen eingetretener geringer Zersetzung oder 
wegen gerinf;er Beimengungen gelblich gefärbt und besitzen dann 
Geruch und Geschmack. 

Bei gewöhnlicher Temperatur sind die Fette entweder flüBsig 
oder fest, was durch das verschiedene Verbältnisa Kwisohen Oel- 
aaure-Qlycerinälber (Ülein) und den Glyceriden der Palmitin- 
und Stearinsäure (Palmitin und Stearin) bedingt ist. Das 
Stearin nämlich. CiH6(CisHjnOi)a , schmilzt erat bei 71°, das 
Palmitin CH6(C,.H>,0s)j bei 61", das Olein C,H.(C„Hi„0,)j 
dagegen ist auch unter G" noch fiüesig. Wenn demnach bei einem 
Fett das Olein vorherrscht, so ist dasselbe bei gewöhnlicher 
Temperatur flüssig, wenn hingegen das Palmitin und nament- 
lich das Stearin vorherrscht, so ist da» betreffende Fett bei ge- 
wöhnlicher Temperatur fest und schmilzt bei um au höherer Tempe- 
ratur, ,je weniger Olei'n und je mehr Stearin es enthalt. Die festen 
Fette heissen je nach ihrer Consistenz Talg, Butter, Schmalz, 
die tlussigen Fette beissen fette Gele. Alle festen Fette sind 
schon unter 100° schmelzbar. 
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Iq Wasser siod nie unlöslich, in kaltem Alkohol sehr Bühwer, 
in Äcther leicht löslich. Auf Papier und Holz erzeugen sie duroh- 
Bcbeinende, beim Erwärmen nicht verschwindende Flecke, die sog. 
Fettflecke. Sie lassen sich, ohne Veränderung za erleiden, bis 
auf etwa 300" erhitzen, in höherer Temperator jedoch werden sie 
vollständige zersetzt. £s entstehen dabei verachiedene £ohlan- 
wasseretoSe, verschiedene Säuren, darunter Eoblensäure, und an- 
dere meist unanfienebm riechende StofTe, darunter Acrolem. Sie 
sind alle epeeifiach leichter als Wasser, schwimmen daher auf 
demselben. 

Durch Alkalien und alkalische Erden wei-dcn die Fette in 
Glycerin und Fettsäure zerlest, welche mit dem Alkali (oder der 
alkalischen Erde) sich zum Balz vereinigt. Die fettsauren Salze 
der AlkaUen (Ealiam nnd Natriumsälze) heissen Seifen. In der- 
selben Weise werden die Fette auch durch Zinkoxyd und ßleioxyd 
verlegt, die dabei entstehenden Metallsalze heissen Pflaster. 

Die Kaliumsalze der Fettsäuren sind liei gewöhnlicher Tem- 
peratur weich, die ^Natriumsalze hart. Beim Verseifen der Fette 
mit Kaliumbydrat erhält man daher die Schmierseifen, mit Natriura- 
hydrat dagegen die harten Seifen, Sowohl die £ali- wie die 
Katronseifen sind in reinem Wasser löslich und bilden eine stark 
schäumende Flüssigkeit. Durch Auflösen verschiedener Salze, wie 
Kochsalz, Natriumaulfat, Chlorkalium, in Seifenlösung werden die 
Seifen ausgeschieden. Darauf beruht das Aussalzen der Seifen. 
Auch in Alkohol sind die Alkaliseifen (zu einer nicht schSu* 
menden Flüssigkeit) löslich. Alle anderen Salze der Fettsäuren 
sind in Wasser unlöslich. Setzt man daher eine Seifenlöiung zd 
gewöhnlichem Wasser, welches stets Ealksalze (Calcium snifat und 
Calci um bicarbonat) gelöst enthält, so entsteht ein Hockiger Nieder- 
schlag von Kalkseife, und die Flüssigkeit erlangt erst die Fähig- 
keit, oeim Umscbütteln zu schäumen, wenn alle Kalksalze voll- 
ständig ausgerällt sind. Darauf beruht die Methode zur Bestim- 
mung der Härte des Wassers. 

An der Luft erleiden die Fette meist eine Veränderung, 
Einige von ihnen werden allmählich selbst wenn sie chemisch rem 
waren, zu einer durchsichtigen festen Masse, sie trocknen ein 
(trocknende Oele). Dabei nehmen sie Sauerstoff aus der Luft auf, 
werden also höher oxydirt. Die trocknenden Oele enthalten stets 
ausser den gewöhnlichen Q-lyceriden noch die Olycerinather koblen- 
slofl'reicher unjteaflttigter Säuren (namentlich der Leinötsäure), 
welche im Verhältniss zum Kohlenstoff meist noch weniger Wasser- 
stoff enthalten als die üelsäure. Diese ungesättigten Glyceride 
nehmen aus der Lnft SauiirstoQ' auf und werden dadurch fest. 

Andere dagegen halten sich in chemisch reinem Zustande un- 
vei^ndert, da sie jedoch meist fremde Beimengungen, namentlich 
EiweisskÖrper, Schleim etc. enthalten, so gerathen sie nach einiger 
Zeit in eine Art Gähning, die fetten Säuren werden in Freiheit 
gesetzt und ertheilen dem Fett ihren Gerueh und Geschmack. Die 
Fette werden ranzig. Bei den trocknenden Oelen verhindern 
- diese Beimengtingen das Eintrocknen. Durch concentrirte Schwefel- 
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1 werden die Fette in der Kalte nicht angegriffen , 
werdpn die Biweiaskorper etc. dadurch schnoll üeratört. 
her die Fette von ihren Begleitern zu befreien, werden sie 
etwa 3 — 4 Prooent eoncentrirler Schwefel aäuro gesoliüttelt, 
Schwefelsäure sinkt mit den verkohlten Eiweissstoffen ku Boden 
und kann entfernt werden. Man nennt dies das Eaffinirsn. 
Das Brennöl wird auf diese Weise raffinirt, weil seine Verunreini- 
gungen sonst im Docht verkohlen und denselben veratopfen würden. 

Unter den thierischen Fetten heben wir hervor: 
Menschenfett, Rindstalg-, Hammeltalg und Schweinefett, welche 
alle aus Gemenge» von Palmitin, Stearin und Olein bestehen: 
CHifCeHnO,), = CmHo, Oo PalmiUa, 
OsH>s(CiaH,iOa), ^CijEiioO« Stearin, 
C3Hb(C,8Hj30e> = Cb,H,oiOb Olein. 

Die Beatandlheilc der Fette besitzen also ein auaserordentltd^J 
hohea Uolecularge wicht. 

Wir erwähnen ausserdem noch die Butter, welche neben die- 
sen Grlyceriden die Glyceiinäther der Buttersäure, GiHaOa, Capron- 
säure. CoH,»Oe, Caprjlaäure, CbHjbO,, und Caprinaäure, CoHmO», 
enthalt. 

In den pflanElichen Fetten scheint das Olein v 
znwalten, sie sind daher meiat bei gewöhnlicher Temperatur flöaaijj 
Wir heben hervor: 

Olivenöl oder Baumöl, welchea in de« fleinchigen Theilen 
der Oliven enlhaltin ist und durch Anspreasen derselben gewonnen 
wird. Ea wird einige Grrnde unter 0" fest. 

Coeosnuflsöl, aus den O>cosnu»sl(erncn zu erhalten, bei,^ 
gewöhnlicher Temperatur fest. Ea schmilzt bei li^Q". 

Palmöl, aus Coeog bulyracea gewonnen, sohroikt bei 27r 

MaudelBl, durch Auspressen der Mandeln erhalten, 
eratarrt bei —37". 

Alle diese Oele trocknen nicht ein. Zu den trocknende 
Oelen gehören r 

Crotonöl, aus den Samen von Croton tiglinnl duroh Ani 
pressen gewonnen. 

Bicinuaöl, BUB den Samen von ittnnuacontmunia durch Aui 
pressen zu erhalten, dickes farbloaes Gel von acharfem Qeschmacli 

Leinöl, aus den Leinsamen gewonnen. Hellgelbes 
thümltch riechendes und schmeckendes Gel, trocknet rasch anl 
und findet daher bei der Firnisabereitung Anwendung. 

Hanföl, ans den Hanfsamen gewonnen. Wird eben fall a . 
PimisB verwendet. 

Mohnöl, aus den Uohnsamen. Hellgelbes, dünDflöSBiges Ou 
baQptsäuhlicU su Speisen, doch auch zu Firnissen verwendet 
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^^^K Unter RobIenh;draten versteht mao eine ElaBse von 
^^H^irpero, die sämiatlich der Hexylgmppe angehörend, Waaeer- 
sioS und Sauerstoff, wenn aucfa in verchiedenL'n Mengen, doch 
meist in dem Verhältuiss besitzen, wie diese Elemente Wasser 
bilden. Sie sind im Fflanzeureich ausBerordentlich verbreitet 
und machen den wichtigsten Bestandtheil des Pflanzenleibes 
aus. Sie bilden eine Gruppe nahe verwandter Körper, sind ent- 
weder gährnngstahig, oder kOnnen doch meist leicht in gäb- 

I rungsfähige Stoffe übergeführt werden. 

^^^^L Die Gruppe der Kohlenhydrate zertUllt in drei Unter- 
^^^^■theiluugen : die erste hat die Zusammensetzung C^Hj^Og, 
^^^He zweite kann als Anhydride der ersten betrachtet werden 
^^^Kid bat die Zusammensetzung OjsHggO,^: 

^^^Bne dritte endlich als zweite Anhydride mit der Zusammen- 

^^■■eetznng C^Hj^Oj. Ihr Molecül ist jedenfalls ein Vielfaches 
von CjHioO^, 

Die Zusammensetzung CgH^jOg besitzen: Traubenzuclcer, 
Fruchtzucker, Lactose; die Zusammensetzung Cj,H,,Ojj: 
Bohrzucker, Milchzucker, Maltose, Melitose, Melezitose, Treha- 
lose; die Zusammensetzung CgH^^Oj : Dextrin, Gummi, Gly- 
cogen, Stärkemehl, Cellulose, Tunicin, Pflanzeaachleim. 

Ueber die Constitution dieser Körper ist noch nichts mit 
Sicherheit festgestellt worden. Dass in der 0, Gruppe die 
Zahl der Isomerien «ne aus serord entlieh grosse sein kann, 
leuchfet ein, sind doch schon 5 Kohlenwasserstoffe C^H^^ 
und 5 sechswerthige Alkohole denkbar, von denen wir den 
Mannit tmd den Duleit kennen gelernt haben. Es ist nieht 

^^^nnwahrscheinlich , dass die Körper CgHijOg aldehydartigü 

^^^bier ketonartige Stoffe sind, z. 6.: 

^^K CH,COH)"CH(OH)'CH(OH)"CH{OHrCH(OH)"CHO 

bnd dass alsdann die Körper Öi^H^^Oj^ durch Zusammen- 
lagerung zweier Molecüle CaH,,Og unter Abspaltung eines 
Molecüls Wasser entstunden sind, etwa wie das Diglycol aus 
ßljrcol. 
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Die in Wasser löslichen Kohlenhydrate zeigen die Eigeit 
thümüchkeit, die Ebene des polarisirten Lichtes zu drehen^ 
fiie Bind optisch activ, wie wir es schon bei der Weinsäure ■ 
kennen gelernt haben. Sie sitid alle indifFerent, d. h. weder 
Basen noch Säuren, zersetzen sieh beim Erhitzen in eine 
Menge von Stoffen niederer Constitution uud hinterlassen 
Kohle. Durcli oxydirende Mittel werden sie in Zuckeraäure 
oder Schleimsäure übergeführt, schliesslich in Oxalsäure. 

Tranbenzncker, Olycose, Krünielzucher, Dextrose* 
OgHjjOg, ist stets neben Fruchtzucker in den Trauben, Fei- , 
gen, Kirschen und vielen anderen süssen Frachten, ferner im j 
Honig enthalten. In geringer Menge kommt er in verschie- 
denen thieri sehen Flüssigkeiten, namentlich im Harn der 
Diabetiker vor und entsteht aus dem Rohrzucker neben 
Fruchtzucker bei Einwii^knng verdünnter Säuren auf densel- 
ben, ferner aus den meisten Kohlenhydraten, als Gummi, 
Stärkemehl, Oellulose, auch ans vielen sog. Glycosiden {siehe 
später), durch die Einwirkung von Speichel, Panereassaft, 
Darmsaft, Diastase (s. später) etc. 

Man erhält den Traubenzucker anfangs als dicken Sjrap, 
allmählich aber krystallisirt er aus seiner concentrirten Lösung 
in blumenkohlartigen Massen heraus und enthält dann 1 Mol. 
Kry stall Wasser, aber aus absolutem Alkohol, ebenso aus Wasser 
bei ca. 65" krystallisirt er wasserfrei. Er dreht die Ebene 
des polarisirten Lichts nach rechts und zwar in frisch be- 
reiteter Lösung etwa doppelt so stark als nach läugereia_ 
Stehen oder nach kurzem Kochen seiner Lösung. 

Auf 170" erhitzt, spaltet er Wasser ab und verwandelj 
sich in Glycosan, CgHj^Oj, bei stärkerem Erhitzen ver-J 
lieit er noch mehr Wasser nnd geht in Caramel über, 
ein braun gelUrbtes Gemenge verschiedener Verbindungen, die 
Bämmtlich Wasserstoff und Sauerstoff im Verhältniss, wie diese 
Elemente Wasser erzeugen, enthalten. Bei noch stärkerem ^ 
Erhitzen liefert er Grubengas, Kohlensäure, Kohlenosyd, Essig- 
Bäiire, Aldehyd, Aceton etc., während eine grossblasige, glän- 
zende Kohle zurückbleibt. 

Der Traubenzucker vereinigt sich mit Basen, wird aber 
sehr leicht dadurch tiefgreifend zersetzt, ferner mit Kochsalz, 
giebt mit vielen organischen Stoffen, namentlich Säuren, äther- 




Kohienhydrale, 

_ > Verbindungen (Glncoside), welche sich den Glyceridc-u 
Jülich verhalten. 

Bei Gegenwart von Basen oxydirt sich der Trauben- 
zucker leicht. So verwandelt er Eupferoxyd ia alkalischer 
Lösung schon in der Kälte in Eupferoiydiil, ■ Diese Eigen- 
schaft wird zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen 
Bestimmung des Traubenzuckers in inanuben Lösungen (z. B. 
im Harn) benutzt. 

Man löst Kupfersulfflt unter Zusatz von Weinsäure in Natron- 
lauge, bringt diese Lösung -mm Kochen und setzt die zu prüfende 
Fliisaigkeit hinzu. Entsteht in der tiefblauen Flüssigkeit ein rother 
NiederBchlag von Kupferoxjdul, bo ist die Gegenwart von Trauben- 
zucker nacbgewieaen. 

Durch Salpetei'säure wird der Traubenzucker au Zucker- 
Bäure, Weinsäure und Oxalsäure oxydirt, durch Natrium- 
algam zu Mannit reducirt. 

In Berühmug mit Fermenten wird der Traubenzucker 
bebt zerlegt, Hefe erzeugt die alkoholische, Eäee die Butter- 
piure- und Milchsänregährung. 

GShrnng. Kin in Fäulniss begriffener Stoff bewirkt 
^nfig die Zersetzung anderer fOr sich nicht veränderlicher 
"Stoffe, mau nennt dann den faulenden Stoff Ferment, den 
durch das Ferment zerfallenden Stoff gährungsfähig. Dia 
Art des Zerfallens gährungs fähiger Körper wird durch die 
Katur des Ferments bedingt. Das Ferment selbst aber nimmt 
nur insofern an der Gährung thell, als es dieselbe bewirkt, 
seine Elemente treten nicht in die Producte der Gährung ein. 
Das Ferment kann eine organische, leicht zersetzbare Verbin- 
dung sein, oder ein organisirtes Wesen. So sind fast alle 
Eiweisskörper und die ihnen nahestehenden Stoffe gährunga- 
erregend. Zn ihnen gehören: 

Diastase, eine in keimenden Getreidesameo durch 
Zersetzung des Klebers entstehende Substanz. 

Synaptase oder E m n 1 s i n , eine in den Mandeln 
_Torkommende, der Diastase sehr ähnliche Substanz. 

Der lösliche Theil der Hefe, der Speichel, der 
^ncreassaft u. a. 

Von organisirten Fermenten exiatirett ebenfalls veraohio- 
e Arten: 




Kohlenhydrate. 

Hefe, Ferment der Alkohol gährung. Die Hefe beateht ( 
aus mikroskopischett Pflanzenzellen {Mt/caderma cerevisiae), 
die kettenförmig sich aneinander reihend durch Enospung 
eich fortpflanzen. Aber niclit nur die Gegenwart der Hefe, 
sondern ihr Leben ist noibwendig, um die Gährung zu unter- 
halten, mit dem Absterben der Hefe hart auch die &ährung 
auf. Durch Hefe werden die Zuekerarlen Hersetzt, die Haupt- 
producte der Zersetzung sinJ Aetliylalkohol und Kohlen- 
säure: 

CuH,s09=2CjHa0 + 2C0j. 

Nebenher findet aber auch die Bildung anderer £ 
statt, vor allem die der höher conatituirten Alkohole, Propyl- j 
alkohol, Isopropylalkohol, Isobutylalkohol, Gährungsamylalko- 
hol etc., ferner entstehen Gljcerin und Benisteinaäure. 

Ausser der Hefe giebt es noch verschiedene Arten voH { 
vegotabilisohen Fermenten, von denen eins die Milchsäure- 
gährung, das Zerfallen eines Mol, Zuckers in zwei Mol. 
Milchsäure veranlasst: 

CbH,j0„ = 303Hb0b, 
und hei fortdauernder Wirkung die Milchsäure unter Wasser- j 
Stoff- und Koblensäureent Wickelung in Buttersäure überführt: 

aCgHjOa = CjHgOj + 3C0a +2Hj, 
das andere die schleimige G&hrung, bei welcher neben 
Milchsäure MannJt und Gummi auftreten, bewirkt. 

Bei der Gährung mittelst organisirter Ferraenle scheinen 
durch jede besondere Art des Feroients auoh dieser Art cigen- 
thümliche Gährungsproducte zu entstehen, und es dürfte des- 
halb die Bildung der sog, Fuselöle bei der weingeistigen Gäh- 
rung der Entwiekelung anderer Organismen neben der Hefe 
zuzuschreiben sein. 

Fraohtzneker, C^H^jOg. Auch Sehleimzucker, Levu- 
lose genannt, durch seine sehr geringe Kryatalliaationsfähig- 
keit und durch sein Termögen, die Polarisationsebene nach 
links zu drehen, vom Traubenzucker verschieden. Kr findet 
sich neben Traubenzucker im Honig und in den süssen Früch- 
ten und entsteht neben diesem aus dem Kohrzucker, Er ist 
gewöhnlich ein farbloser Syrup, kann aber, wenn auoh schwie- 
rig, krystaliisirt erhalten werden, ist in allen Verhältnissen 
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io Wasser, leicht in Al&ohol iQslicii und verliält sich Alkalien 
und allcaUBcher Kupferosydlöaang gegeuUber, ebenso beim 
Erhitzen, wie Traubeniucker, Durch Fermente wird er in 
Gährung vorsetzt und liefert dieselben Producta wie Trauben- 
zucker. 

Beim Kochen von Dextrose oder von Levuloae (oder von 
Rohrencker) mit Kalk eotstebt das Calciumsalz einer Sacchariu- 
Bäure genannten Säure CgHiiOs, welche in freiem Zustande nicht 
eidstirt, «ondem sofort in ihr Lacton, das Saccharin C«HiaOs 
verfällt. Dasselbe bildet bei 160" schmelzende, bitter schmeckende 
Krystalle und ist niemlich schwer in kaltem Wasser löslich. 

Kocht man Levulose oder diejenigen Kohlenhydrate, welche 
in Levulose übergeführt werden können, wie Kohrzucker, lauUn etc., 
mit Salzsäure oder verdünnter Scbwefelsäure, so entsteht neben 
AmeiecDsaure die sog. LevulinBäure, ,^. Acotylpropion- 
säure CH, . CO. CH, .CH, . COaH = C^Hgü,: 

CoH, ,08 = Cr,HsO, + CHaOa -J- HjO. 
Dieselbe bildet zeröjeaslicbe, bei 33" echmelzende Blättchen, siedet 
bei 239* uud serfaHt iei der Oxydation in Kohlensäure und 
Essigsaure. 

Lactose, CgU^^O,, entsteht beim Kochen des MUch- 
luckers und mancher Sorten von Gummi arabicum mit ver- 
dünnter Schwefelsäure, kryetallisii't in rhumbischen hei 130'' 
schmelzenden Prismen, ist reclitsdrehend, leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol, und verbitit sich in ihren 
Heaetionen wie Traubenzucker, nur dass sie durch Hefa nicht 
in Gährung versetzt werden kann. Durch Natriumamalgam 
wird sie zu Duicit redncirt, durch Salpetersäure zu Schleim- 
flSure oiydirc. 

Arabinose, Gummizueker, Ca^i**^B> entsieht beim 
Kochen der linksdrchenden Sorten von Gummi arabicum und 
bildet grosse, bei 160" schmelzende Prismen. Sie ist rechts- 
drehend, redncirt alkalische Knpferoxydlösung, kann aber nicht 
in Gährung versetzt werden. Bei der Oxydation mit Salpeter- 
leäure liefert sie keine Sclileimsäure. 

RohrzDcker, Sacchm-uin, Cj^Hj^Oj,. Der Rohrzucker 
&Klat sich im Saft des Zuckerrohrs, der Bunkelrüben, des 
Zuckerahoriis, Mais, Sorgho's und vieler anderer Pflanzen. 

Er wird aus dem Saft des Zuckerrolirs oder der Runkelrübe 
eewonnen, indem man den Saft mit Kalkmilch klärt, rasch ein- 
aainpft und die ooncentrirte Lösung krystalliaireii lasst. Der so 
dargestellte Zucker ist der Rohzucker, der durch (Imkrystallt- 
siren gereinigt wird (Raffination). 
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Er kiystallisirt in wasserhellea ochieftiii Säulen, ist leicht 
löslich in Wasser, sehr schwer löslich tu Alkohol und lenkt 
die Polarisation sehen e nach rechts ah. Beim Erhitzen auf 
160" schmilzt er und erstarrt beim Erkalten glasartig (Qersten- 
zucker). Wird er längere Zeit auf 170" erhitzt, so spaltet 
er sieh in Traubenzucker (Dextrose) und Levulosan : 

CieHgjOi, ^CgHjgOn+CeHioOB. 
auf 200" erhitzt, verwandelt er sieh in Oaramel. Noch 
stärker erhitzt, zersetzt sich der Rohrzucker wie der Trauben- 
zucker vollständig und liefert auch dieselben Producte (CH^. 
CO,, CO, CjHjO, CgH^Og, CgHgO etc., und binterlässt viel 
Kohle. 

Mit Alkalien und alkalischen Erden giebt der Bohr- 
zucker Verbindungen, wie der Traubenzucker. Durch ver- 
dünnte Säuren wird er in ein Gemenge von Traubenzucker 
und Fruchtzucker übergeführt, welches Invertzucker helast: 
C,jH3jOij+HgO = CaH,gOg+C8H,jOg. 

Durch concentrirte Schwefelsäure wird er vollständig zer- 
setzt, verkohlt. Alkalische Kupferciydlösung redueirt er nach 
längerem Kochen und scheidet darans Kopferojydul ab. Sein 
Drehuugsvermögen wird, wenn er längere Zeit in Lösung 
gewesen ist, geringer. 

Salpetersäure verwandelt den Rohrzucker in gelinder 
Wärme in Zuckersäure: 

C,gfl„gO,, +30, ^aCgHiflOs +H,0, 1 

beim Kochen aber in Oxalsäure: ■ 

C,gH„0„ + 90, = eCaHjO, +5H,0. ^ 

Er ist nicht direct gälirungsfähig, sondern erst nach seiner 
Umwandlung in Invertzucker, 

MUcbincker, Sacckarufn laclis, CjgHgjOjj, ist bis jetzt 
fast nur in der Milch der Säugethiere aufgefunden worden. 
Die von Casein und Fett befreite Milch wird bis zum Sjrup 
eingedampft, worauf der Milchzucker beim Erkalten der 
Flüssigkeit in Krusten auskrystallisirt. Durch Umkrystalli- 
airen wird er gereinigt. 

Er schiesat in harten rhombischen Erybtallen an, hat 
einen schwach süssen Geschmack, ist leicht in Wasser löslich» H 




Stärkemehl. 

Alkohol. Die Kxystalle enthalten ein Molecül 
Iches sie bei 130" rerlieren. Er dreht die Pola- 
iBationsebene nach rechts. 

Verdünnte Säuren verwandeln ihn beim Kochen in Lae- 
tose und Traubenzucker ; Salpetersäure oxydirt ihn in gelinder 
Wärme zu Schleim säure, C^Hj^Og, beim Kochen zu Oxalsäare, 
CgHjOj. Der Milchzucker reducirt alkalische EupferlöBung, 
wie Traubenzucker, aber erst beim Kochen. In der Milch 
erleidet er allmählich durch das sich zersetzende Casein die 
Milchsäiiregährung, kann aber auch in die Alkoholgührung 
übergeführt werden. 

So erzeugen die KHljnückea und BaachkireiL aus Stutenmilch 
berauechendeB Getränk (Kumis). 

Meli tose, CiiHoaOn. Die Melitose ist der Hauptbestaud- 
11 der auatraliachen Manna und kryBtallisirt iu feinen Nadeln 

3. Mol. Waaaer C,aHj,0„ + 3H,0. Bei 100" verUert aie 
'2 Mol. Wasser, Lei 130" utiler Zeraetzung daa letzte Moleoül. Sie 
dreht die Folarisationsebene nach rechts, reducirt nicht alkalische 
Knpferlösung, wird durch Hefe zwar in Gährung versetzt, geht 
abrä' zur Hälfte in einen nicht gährnngsföhigen E.örper über, 
Encalyn, CaHigOg, welcher die Polarisationsebene nach reofats 
dreht nnd alkaliache Kupferlöaimg reducirt. 

Meleeitosei CnHasOn, ist in den Trieben dea Lärchen- 
bauma enthalten und ist rechtsdrehend, wird durch Alkalien nicht 
verändert, reducirt nicht alkaliache Eupferlöaung. 

Trehaloae oder Hycoae, C.iHjaOn +2H,0, kommt in 
der Trehala genannten Manna (dem Froduct aus einem in Syrien 
lebenden Insectu) und im Mutterkorn vor. Sie iat leicht löslich 
in Wasser, dreht die Polaris ationaebene nach rechta, wird von 
Alkalien nicht verändert, reducirt nicht alkalische Kupferlöaong 
und wird durch verdünnte Säuren in gährungsrähigen Zucker über- 
geführt. 

StKrkemehl oder Amylnm, CgH,^0^. Das Stärkemehl 
kommt sehr verbreitet im Ptianienreich vor, vorzüglich in den 
Samen der Leguminosen, in den Kastanien, Eicheln, im Ge- 
treide und in den Kartoffeln. Es besteht aus unter dem 
Mikroskope sichtbaren Körnern von verschiedener Grösse 
und Gestalt, welche im Innern einen Kern haben, um den die 
ganze Masse in eoncentrischen Schichten herumgelagert ist. 
Das Stärkemehl iat ein feines Pulver, ohne Geruch und 
Geschmack, vollkommen unläBÜch in Wasser. An feuchter 
[ Luft zieht es Wasser bis au 56 Proc. an. In heissem Wasser 
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(bei 72") quellen die Stfirkekörner auf, lösen sich zum Theil 
und bildeu einen Kleister, der die PolariEationsebeDe naeh 
rechte dreht. Verdttnnte Säuren verwandele das Stärkemehl 
zunächBt in eine gummiartige, IGaliche Substanz, Deilrio, 
I dann in Traubenstuttker. 

Die Umwandlung in Bextrin erleidet das Stärkemehl 

auch durch Erhitzen auf 160". Die in der gekeünten Oerste 

vorkommende DlaataBe verwandelt das in Wasser vertheilte 

Stärkemehl bei etwas erhöhter Temperatur in Dextrin und 

I Maltose. 

Concentrirte Salpetersäure löst das Stärkemehl auf, 
' entsteht dadurch eine Verbindung, die auf Zusatz von Wassfl 
i gefällt wird. Sie ist ein Salpetersäureäther des Stärkemehl^ 
Dod heiast Xyloidin. Mit Jod vereinigt sich das Stärke- 
j mehl zu einer unbeständigen, aber charakteristischen blauen 
Verbindung, wodurch man im Stande ist , die geringstea 
' Spuren von Stärkemehl nachzuweisen. 

Die wichtigsten Stärkemehlsorten, die im Handel nntei 
lieden werden, sind: Weizenstärke {Amylum In'ttciJ] 
Kartoffelstärke (Amylum solani) und Arro 
(^Amylum marantae). 

Maltose, C,,Hj,Oii, entsteht bei der Einwirkung % 
Diastase auf Stärkemehl bei 50 — 70" und krystallisirt i 
1 HjO in harten, feinen Nadeln. Ihre LCsung dreht die 
Ebene des polarisirten Lichts stark nach rechta und reducirt 
alkalische Kupferlöaung. Beim Kochen mit verdilnnter__ 
Schwefelsäure gebt sie in Traubenzucker über. 

Dem Stärkemehl nahe verwandt sind das 
Licheuin, Pararaylum und das Olycogen. 



ft 



Das Inulio, CiHioOg, findet Bicb in den Warzeln vieler 
Pflanzen, vorzüglich in Intäa Heknivm, und in den Knollen der 
Georgioen. Bs ist unlöslich in kaltem Wasser, loalich ii 
ohne einen Kleister zu bilden, dreht die Polarisation« ebene nach. 
links und wird durch Jod nicht blau gefärbt. Es geht durch vopj 
dünnte Säuren in Fruchtzucker über. 

Bbb Lichenin, CgHioOg, kommt im isländischen Moos vi 
Ei bildet eine durohsiuhtige, spröde Masse, die in heisaem Wasser^l 
löslich ist, durch .Tod blau gefärbt und durch verdünnte Säuren 
in Zucker übergeführt wird. 

Das Faramjlum, CgHioüg, kommt in Infusorien vor, ist 
unlösliob in Wasser und quillt in heiasem Wasser ohne damit_ 
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eijcogren, CbH,oOb. findet Bioh in der Leber während 
und kura nach der VerdauuDg, verwandelt sieh jedoch nach 
dem Tode des Thieres durch in der Leber enthaltene Fer- 
mente äusserst sehne U in Zucker, 

Das Glycogen ist ein weisses, in Wasser zu einer trüben 
Flüssigkeit sich lüsendes Fulver, welches durch verdflnnte 
Säuren und Fermente leicht in Traubenzucker sich verwan- 
delt. Durch Jod wird es weinroth gefärbt. 

DextriD, C^Hj^Oj. Wie oben erwähnt, geht das Stärke- 
mehl durch Erhilzen auf 160", oder bei längerem Kochen 
mit verdftnnten Säuren, oder durch Diaetase in Dextrin über, 
einen in Wasser iQslichen gummiähnlichen Stoff, welcher die 
Folarisat ionsebene eehr stark nach rechts dreht und dieser 
I Eigenschaft seioeu Namen dankt. Das Dextrin wird im 

tiroGsen dargestellt, indem mau Stärkemehl mit Wasser, dem 
L man 3 Proc. Salpetersäure zugesetzt hat, befeuchtet, an der 

^^^^ Luft trocknen lässt und nach dem Trocknen auf 110° erhitzt. 
^^^L Das Dextrin bildet eine farblose, amorphe MasGe. redn* 
^^^Bj^rt nicht alkalische KupferlSsuug, wird durch Jod nicht blau 
^^^■nförbt und liefert bei der Oxydation Oxalsäure. Durch ver- 
^^^K&nnte Schwefelüäure oder durch Diastase wird es in Trauben- 
^^^Bmicker übergeführt. 

^^^f Gummi. Man bezeichnet mit Gummi eine Anzahl von 
I amorphen harzähnlicbeu Stoffen, welche mit Waaser eine diek- 

r flüssige klebrige Masse bilden, indem sie sich entweder darin 

auflQsen oder nur damit aufquellen. Durch Alkohol werden 
sie aus ihrer wässrigen Lösung gefällt. Sie drehen die Po- 
lar! sationse bene je nach ihrer Abstammung nach rechts oder 
nach links. Das linksdrebende Senegalgummi besteht aus 
Arabin oder Arabinsäure (Gummi säure) C,,H,jO,,. 
Durch Erhitzen auf 100" wird das Arabin in in Wasser un- 
lösliches Metarabin (in den Bunkelrüben und im Klrschgununi 
enthalten) übergeführt. 

Cellulose oder Pflanzenfaser C^E^^*^^. Die Wand 

der Pflanzenzellen. also das Skelett der Pflanzen, ist Cellulose. 

Zu ihrer Reindarstellung bedient man sich der Baumwolle 

I oder des Papiers. Sie ist eine weisse durchscheinende, in 

I 11* 



Kohlenhydrate. 

Waessr uiilOBliche Masse, die in einer ammoniakaliBOheS' J 
Lesung des basischen Eiipfercarbonata sicli löst und durob V 
Säure daraus gelUllt, durch einen grossen UeberschusB an 
Säure aber wieder gelöEt wird. Sie wird durch Jod nicht 
blau gefärbt. Bringt man sie mit ooncentrirter SchwefelsSure 
zusammen, so quillt sie anfangs auf, löst sich allmählich 
und wird durch Wasser in weissen Flocken wieder ausge- 
schieden. Dieser Körper wird durch Jod blau gefärbt, ist. 
also veränderte Cellulose und heisst Amyloid, 

n ungeleimtea Papier, welches fast reine Cellu- 
lose ist, einige Secunden in Seliwefelsäure, welche mit ihrem 
halben Volum Wasser verdflnnt ist, liegen und wäscht es 
dann mit Wasser gut ab, so wird es pergamentartig, Po 
gamentpapier. 

Es beruht diese Umwandlung auf oberflächlicher Bildung von 

Durch Oxj'dation mit Salpetersäure geht die Cellulose 
in Oxalsäure über. Lässt man aber die Cellulose (Baum- 
wolle) in einem Gemisch concentrirter Salpetersäure (1 Theil) 
und Schwefelsäure (3 l'faeile) einige Minuten lang liegen, so 
verwandelt sie sieh, ohne sieh zu lösen, in sog. Nitrocel- 
lulose, Pyroxylin, SoMessbaumwolle, welche mit einem 
glühenden KBrper zusammengebracht, verpufft und höchst 
explosiv ist, Sie ist unlöslich in Wasser, Alkohol und Äether. 
Wenn die obigen Verhältnisse zwischen Salpetersäure und 
Schwefelsäure geändert werden, so erfolgt nicht so starke 
Nitriruug, und es entsteht eine Substanz, welche in einem 
Gemisch von Alkohol und Äether löslieli ist, die Coilodium- 
wolle, deren Losung in Älkohol-Aether, das Collodinm, in der 
Photographie vielfache Anwendung findet. 

Diese sogenannteu Nitrokörper eiai aber nichts anderes als 
Salpetersäure- Aether, wie s. B. Nitroglycerin, wir haben schon 
bei den Methylderivaten den Unterachied zwiBohen Salpetersäure - 
Aethem und Nitrokörpem kennen gelernt und werden später bei 
den sog. aromatischen Körpern noch einmal Gelegenheit finden, 
auf diesen Unterschied znriickxnkommen. 

Durch reducirende Mittel geht die Sc hiess bäum wolle und 
die CoUodiumwoUe wieder in gewöhnliche Baumwolle über. 

In den Säcken einiger niederer Thiere hat man einen 
der Cellulose ähnlichen, vielleicht damit identischen Stoff ge- 
funden, das Tuniein. 




Päaozenflchleim, 
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In den Leguminoseu tomtnt ein dem Amylum ähnüeher 
_ welcher beim Kochen mit verdünnten Säuren in 

LactoBe übergeht, er hat den Namen Cral actin erhalten. 
Ein ebenfalls Lactose liefernder Körper kommt im rechts- 
drehenden arabiechen Gummi, ferner in der Agar-Agar 
genannten Pflanzen galkrte vor, 

Pf lanzenEchleim findet sich in vielen Pflanzen, in 
hervorragender Quantität in der Althäawurzel, im Carrageen- 
mooB, in den Leinsamen, den Quittenkernen etc. In kaltem 
Wasser quillt er zu einer sehleimigen Gallerte auf, wird aber 
von heissem Wasser gelöst. Durch Alkohol wird er gefällt. 
Je nach der Herkunft nnterscheidet man verschiedene Arten 
von Schleim, welche auch in der Zusammensetzung etwas 
differiren. Durch Kochen mit verdünnter Sohwefelsänre wird 
jeder Sehleim in Gummi und Zucker übergeführt. 

Die Zuckerarten der Reüie CgHigOa werden durch verdiinnte 
Säuren kaum verändert, dagegen sind die meisten von ihnen gegen 
Basen sehr empfindlich, während dieZuckerartender Reihe OigHigOn 
durch Säuren sehr leii'ht in je zwei Mol. Zucker der Reihe Cg HnUs, 
eheneo die Kolilenhydrata CnHioO» beim Kochen mit verdünnten 
Säuren in Zucker C«HitOd übergeführt werden. Hierbei liefern 
von den Koblenhydrataa der Reihe deHgaÜn : 
Rohrzucker (Saccharose) je 1 Mol. Dextroae u. 1 Uol. Levnloae, 
Milchzucker je 1 JIol. Destrose a. 1 Mol. Laoti)Be, 

Haltoae je 2 Mol. Dextrose 

Trehalose je 'J Mol. Dextrose 



Ferner liefern von den Kohlenhydraten der Reihe CgHioOe: 
Amylum, Lichenin u. Cellulose — Dextrose 



Inulin u. LevidiQ 


— Levuloae 




— Lactose 


(iummi arabicum, Eirachgumi 


ni etc. — Arabiuose. 



^^^B Mit den Kohlenhydraten nahe verwandt sind einige 
^^^■tSrper, welche gährnngsniif^hig sind, die wir aber hier gleich 
^^^Blgen 

^^^P Sorbin, CgHigOg, aus dem Vogelbeeraaft erhalten. Das 
^^^^»orbi« kryatallisirt in farblosen Hhombenoctaedem, schmeckt süss 
wie Rohrzucker, ist leicht löslich in Wasser, weni^ löslich in 
Alkohol, Es retlucirt alkalische EupforiÖBung', dreht die Polariaations- 
ebene nach linke, aber es wird weder durch Hefe in ßähnmg 
^ersetzt, noch durch verdüantu Säuren in Zucker verwandelt, 
rhitzen verliert es WasEer und zersetzt sich. 



Harnsäure. 

In.osit, GqHjgOg, enthalten im Muskelfleisch, im Lungen- 4 
gewebe, im QeUm und in den nnreifen Legaminosen. Br 
krjBtalJisirt blumenkohlartig mit 2 Mol. Wasser, die er bei 
100" verliert, ist selbst der alkoholischen Gätirung nicht fSiäg, 
wird anch durch Säuren nicht in gährnngslahigen Zucker 
übergefiiJirt. dagegen erleidet er durch faulende thierisohe 
Stoffe die Müchsäuregährung. Er ist optisch inaetiv. 

Zu den Kohlenhydraten in naher Beziehung steht eine " 
grosse Klasse von Kiirpern, welche im Pflanzenreiche sehr 
I verbreitet, äth erartige Verbindungen irgend eines Zuckere, 
gewöhnlich des T rauh en zuck er a, mit irgend einem oder mehreren 
anderen Stoffen sind. Sie heimsen Glycoside und können 
sowohl durch Fermente, als auch durch Kochen mit verdünn- 
ten Alkaheu oder Säuren zersetzt werden in Zocker und ia 
den anderen Bestandtheil. 

Der mit dem Zucker verbundene Stoff gehört fast immer einer 
Reihe von Steifen an, die wir bis jetzt der BetrBchtnng- aoah nicht 
unterzogen haben, weil sie durch die eigentliüm liehe gegenseitige 
Verkettung der Koblenstofiaiome eine in sich abgeschlossene grosse 
Gruppe bilden. Wir wollen daher die Besprechung der ÜljeoBida _ 
derjenigen der sog. aromBtisuhen Verbindungen folgen lassen. 



Harnsäure und ihre Derirate. 

Wir haben die Hamaäure unter don Propylverbin düngen, sa I 
denen sie gehört, sowohl wegen ihrer verwiultelten Constitution 1 
nicht abgehandelt, als auch, weil wir sie dann von einem groBsen 1 
Tbeil ihrer JJerivate, weUihe in die Aethylreibe gehören, hätten 
trennen müssen, 

Die Hamsäurö kommt frei und in Form von Salzen 
im Hai-ne aller Wlrbelthiere vor, in geringer Menge im Harn 
der Säugethiere (in sehr geringer Menge bei den Pflanzen- 
fresBorn, bei welchen sie durch die Hippursäure ersetzt wird), 
reiehheh in den Secreten der Vagel Amphibien and vieler 
Ineecten. Zuweilen setzt sie sich in der Harnblase ab und 
bewirkt so die Entstehung von Blaseusteinen. Sie wird aus 
den Schlangenexcrementen , die fast ganz aus harnsaurem 
Ammonhim bestehen, dargestellt. Synthetisch ist sie darch 
Erhitzen von GlyeocoU mit Harnstoff auf 200" dargestellt 
werde u. 



Httrnsäare. 

Die HarnsKiiret CgH^K^Og, ist ein weiSBes, leichtes kry< 1 
alliniacheB Pulver, sehr schwer ISalich in beissem Wasser, 
" fest unlöslich in kaltem Wasser. Sie bildet mit Basen zwei 1 
Beiben von Salzen, von denen das sanre Kalium- and das 
saure Ämmoniumsalz zu erwähnen sind; ersteres weil es 
wegen seiner Schwerlßslichkeit zur Beinigung der Harnsäure 
benutzt wird ; letzteres, weil es das Material zur Darstelliing 
derselben liefert. Endlich sei noch das Lithiumsalz, als das 
am leichtesten in Wasser lösliche, hier hervorgehoben. 

Die Harnsäure wird darch Hitze zersetzt. "Ev eotweichen . 
■ Kohlensäure und Gyansäure als Ämmoniuinsalze, und es bleibt | 
litickstoffhaltige Koble zurück. 

Man hat aus der Harnsäure eine sehr grosse Zahl von 
■Derivaten dargestellt und dadurch die Constitution der ver- 
Kwickelt zasara mengesetzten Säure ermittelt: 

NH'CO 



I II >C0 

NH"C"NH/ 

|£a verlaufen alle Beactionen der Harnsäure in der Weise, 
1 die Elemente des Wassers in das Harns äuremolecfil ein- 
treten und eine Sprengung desselben in Harnstoff (welcher 1 
während der Eeaetion anch gleich weiter zersetzt werden 
kann) und in ein HamstoÖderivat bewirken. 

So kann die Harnsäure leicht oxydirt werde», und es ■ 
L «tehen je nach der Dauer nnd der Energie der Oxydation, ferner 
■je nachdem die Oxydation in saurer oder in alkaliBoher Lösang 
IjDewirkt wird, verschiedene Producte. 

1) SalpeterBäure zersetzt die Harnsäure bei gemäBaigter 
»KnwirknnginHarnatoft'und Alloxanoder Mesoxylharnati 
0»H,N«0, +H,0 + = C.HjNjO« -f CH.NjO 



NH-CO 

io i;-ii 



NH-CO NHi 
\ CO + H,0 + U = (io CO + CO 



bei stärkerer Einwirkung, z. B. beim Eindampfen der Harnsäar 
mit SSilpetersäure wird das zuerst gebildete Alloxau oxydirt s 
' "" — bansänre oder Oxalylharnatotf: 
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NH-00 NH-CO 



(!jo io + = io 



■h-io 



+ 00s 



NH-CO NH-CO 

Alloxan Parabansäare. 

2) Eine alkalische HarosäurelÖsung oxydirt sich an der 
Lnft allmählich zu Uroxansäure O5H8N4O6: 

CBH4N4O8 + 2HaO + = CBH8N4O6 

Uroxansäure 



NH-CO NH-COOH 

CO C-NHv I 

I 11 > CO + 2HaO + = CO COOH NHaV rn 

KH-dJ-NH/ II _>^^ 

HamsÄure. NH-CH NH^ 



Uroxansäare. 



3) Dagegen wird die Harnsäure in alkalischer Lösung durch 
Kaliumpermanganat zu AUantoin C4H6N4O3 oxydirt: 

NH-CO NHa 

CO C-NHv I 

, H >CO + H80 + 0:=C09+CO CO-NH\_ 

NH-Ö-NH/ ^ ^ ' Ar^xT^/^^ 

Hamsinre. NH"CH-NH/ 

Allantoln. 

Das Alloxan oder Mesoxylharnstoff C4H2N2O4 ist ein 
Substitutionsproduct des Harnstoffs, in welchem 2H der beiden 
NHa durch den Molecükest der Mesoxalsäure COOH . CO . COOH 
(s. S. 122) ersetzt sind: 

CO<Sh: + H0:C0>C0=2H,0 + C0<NH 00^00 

Mesoxylsäure. Alloxan. 

Es scheidet sich beim Eintragen der Harnsäure in Salpeter- 
säure aus, bildet farblose leicht lösliche Prismen, färbt die Haut 
roth und ertheilt derselben widrigen Geruch. Beim Kochen mit 
concentrirter Kalilauge wird es zu Harnstoff und Mesoxalsäure 
zersetzt, indem es die Elemente von 2H80 aufnimmt, (s. vorste- 
hende Gleichung), dagegen wird es durch verdünnte [Kalilauge 
unter Aufnahme von IH2O in Alloxansäure: 

NH CO . 

C4H4N51O5 = 00/ 60 

NHa COOH 
eine leichtlösliche Krystallmasse, verwandelt: 

C4HaN«04 + HaO = C4H4Na05. 




dfts AlloxBn mit Zink und Salzsäare, 




! Dialuraänre leitet sich von der TartronBäure COaH . 
CH(OH) . CObH in derselben Weise her, wie daa Alloxan von der 
MeaosHlBäure, iat demnach Tartronylharns toff, 

Zwischeu dem AlloxaD und Beinern ReductioQBproduct, der 
Dialnraäure, gielit es ein Zwiachenprodnct, in welohes sich sowohl 
das AUoxan bei nicht vollständiger Keduction, wie auch die Dia- 
laraäure bei vorsichtiger Oxydation verwandeln, und weleheB aohon 

l entsteht, wenn man Alloxan mit Dialursäure ("beide in LÖaung) 

^^Hfermischt ; es ist das das AUoxantin CaHiNiO?: 



CjH.NsOi + C,H.N,0. = H,0 + CbH.N.O, 

AllDUQ ßimlonllura Alloiaplln, 

Das Alloxantin hat die Constitution: 






Sa bildet sehr schwer liisliche Kryatalle, so daaa es sich bei aeineP 

Entstehung sofort abscheidet. 

Kocht man Alloxantin mit Chlorammoninmlösung, so spaltet 
h in AUoxan und Dialuramid C.HjNjOs: 
ObH*N,07 -f NH«01 = CHjNaOi + CH^NjO, + HCl 



Das Dialuramid oder Uraroil CO<i;.2-co>'^'^ ■ ^^* 
iat unlöslich in Waaser und liefert bei der Oxydation das Mur- 
exid, CgHsNaOo, d, i, das Ammoniumsalz der i'nrpuraäure 
CsHjNjOd : 

20,H6N,O, + = C,HbN„Ob + H»0, 



Die Furpursäure selbst, welche in freiem Zustande gar 
nicht bekannt iat, weil sie hei versachter Daratetlung sofort sich 
eersetzl, hat die Constitution: 



rNH 
Ihr AmmoBiumsah, das Murexid, entsteht auch beim Er- 
hitzen von Alloxantin mit Anunoniakgfts, noch leichter aufZnsatz 
■yaa kohlensaurem Ammonium zu einem Gemisch von AUoxan und 
Alloxantin und bildet goldglanEende Blättchen, die in Wasser 
wenig, aber mit intensiver Purpurfarbe, in kalter Kalilauge mit 
indigoblauer Farbe löslich sind. Durch Säureo wird es in Alloxan 
~^lnd Dialuramid zersetzt. 
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Erhitzt man Dialursäure mit Glycerin, so findet eine weitere 
Reduction statt, und es entsteht Hydurilsäure G8H6N4O6: 

2C4H4N9O4 = C8H6N4O6 + H9O + 0. 

Diarlursäare Hydurilsäare. 

Die Hydurilsäure C0<^^I^3>CH-0H<^^I^]^> CO 

krystallisirt mit 2H2O in schwer löslichen Prismen und liefert bei 
weiterer Keduction die Barbitursäure oder Malonylharn» 

Stoff C4H4Na08 = CO<^g_^^>OHa. Letztere Verbindung, 

welche in grossen Prismen krystallisirt, durch Brom inDibrom- 

barbitursäure C0<[-jTg-rjQ^CBr2, durch Salpetersäure in 

NH~CO 
Nitrobarbitursäure C0<[iT§-rjQ^0H.N02, durch salpetrige 

Säure in Isonitrosobarbitursäure CO<^%xct-qoI>^~N(^^) 

übergeführt wird, zerfällt beim Kochen mit verdünnter Kalilauge 
in Malonsäure COOH . CH2 . COOH und Harnstoff. 

So haben wir denn, abgesehen von den Zwischenproducten, 
die durch Reduction aus einander dargestellten drei Verbindungen 
kennen gelernt: 

Mesoxylhamstoff oder Alloxan CO<^|TCT-riQ^CO 

Tartronylhamstoff oder Dialursäure CO<^^-qq>CH(OH) 

NH~"CO 
Malonylhamstoff oder Barbitursäure CO<^|t ü-qq^OH«. 

Wie oben erwähnt, entsteht aus der Harnsäure bei stärkerer 
Oxydation mittelst Salpetersäure die in Wasser leicht lösliche P a r a- 

.HN-CO 

bansäure oder Oxalylharnstoff CsHaNaOg = 00<r 1 , 

HN-CO 

welche durch Alkalien zunächst in Oxalursäure CSH4N2O4 

.NH— CO 
= CO<f I , alsdann in Harnstoff und Oxalsäure zerfällt: 

NH2 COOH 

r... ^NH-CO „ ^ ^^ ^NH— CO 
C0< j +HaO = CO< I 

NH-CO NHa COOH 

r.r. ^NH— CO „ ^ ^^ ^NHa COOH 

C0< I +H20 = C0< +1 

NHa COOH ^NH« COOH 

Durch Beductionsmittel erhält man aus der Parabansäure zu- 
nächst ein dem Alloxantin entsprechendes Zwischenproduct, das 



= C0< I 1 >00, bei ■ 

NH-C — Ü— NH 



=co<" 



änre oder Gly oxyltarrstoff 
welche ihrerseits auf indireotem 



r ReduotioD die Allaaturt 

■^NH-lllHCOH)' 

Wege Fedncirt werden k&no zu HydantoTa oder ßlycolyl' 
,NH'CO 
off C,H,N,0, = CO< 



NH-( 



Oxalylharnetoff oder Pai 



e co<;' 



daaa wir auch hier 
I einander entatehen- 
NH~CO 



NH- 



■io 



NH-CO 
NH-CHCOH) 

roo 

NH-CHt. 

Das Hydantom bildet bei Wo" schmelzende Nadeln und geht 
Kochen mit Barytwaaser über in Hyd ante in säure 
CO<^tjg'f,TT QQ ü' welche auch durch Erhitzen von GlyoocoU 



GlyosylharnBtoff oder Allantursäure C0<;' 
Ölyoolylharnatoff oder Hydantotn C0<^ 



mit Harnstofi' dargestellt werden kann , 
Btalliairt und bei stärkerer Einwirkimg v 
and BamstofF zerfällt. 



Prismen kry- 
Alkalien in Glycolsäure 



n alka- 



Die oben erwähnte, bei der Oxydation der Harnsäure ii 
lischer Lösung durch den LuftsaneratcS' entstehende Uroxan- 
säure, CbHsN,Oj, bildet iu Wasser wenig lösliche Prismen und 
zerfällt heim Kochen mit "Wasser in Kohlensäure, Harnstoff und 
AUantnrsäure oder Olyosylharnatoff, 

Ferner kommt das bei der Oxydation der Harnsäure durch 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entstehende Allantoin 
CiHgNiO) in der Allantoisfliissigkeit der Kühe und im Harn der 
Kälber vor, krystallisirt in glänzenden Prismen, die in kaltem 
"Wasser schwer löslich aind und beim Kochen mit Alkalien in 
HarnstoS' and Allantursäure zerlegt werden. 

Nachtrag] ich wolkn wir noch einige im thieriEchea 
J-ebensproceaH erzeugte Stoffe und deren ZeraetzungHproducte 
w&hDen. 




Xaatliiii, 

Xanthin, CgH^N^Oj, ist ein normaler BeBtandtheil I 
vieler tbierisclier Gewebe und bildet ein amorphes, in Wasser 
sehr schwer lösliches Pulver. Eb Törbiodet sich sowohl mit 
Säuren als auch mit Basen. 

Sarkin odur Hyposanthin, C^H^N^O, kommt im 
Saft der Muskeln, in der Milz, Leber, den Nieren, im Gshii-n 
etc. vor, ist ein krjBtallinisehes, in kaltem Wasser schwer, 
ia heissem leichter Ißsliches Pulver, das basische Bigenechaften 
besitzt und beim Erhitzen auf 150" sich zersetzt. In am- 
moniakali scher Lösung giebt es mit Silbernitrat einen Nieder- . 
schlag ÜBHaAgaNjO + HgO. 

Neben dem Sarkin kommt im Muskelfleisch das 

Carnin, C^HaN^Og + H^O vor, ein farbloses, in Wasser 
schwer lösliches Pulver, welches durch Salpetersäure in Hypo- 
xanthin Übergeht. 

Vergleichen wir die Harnsäure mit den oben erwähnten 
zwei Stoffen, so finden wir. dass sie sich um Je ein von 
einander unterscheiden. Sie sind sich in chemischer Be- 
ziehung ähnlich und haben wahrscheinlich auch eine analoge 
Constitution : 

Sarkin — C^H^N^O 

Xanthin — C^HiN^O^, 
Harnsäure — CsH^N^Og. 
Homolog dem Xanthin sind das Theobromi 
xanthin C,H^N,Oa, und das Coffein, Tr 
thjn, Methjltheobromin C^Hj^N^Oj. Das Theobromia 1 
ist in den Cacaobolinen enthalten, ist in Wasser schwer 15b- I 
lioh und bildet mit Säuren krystallisireude Salze. Bas Cof- t 
fein, Co/ein«m,Thein, Kaffein, CgEjoNjO, + H,0, ist 
im Kaffee und Thee enthalten, krystallisirt in feinen Nadeln, 
ist schwer löslich in Wasser, verliert bei 120" sein Krystall- 
wasser, schmilzt bei 234" und sublimirt bei höherer Tempe- 
ratur unzersetzt. Es besitzt achwach basische Eigenschaften. 
Innerlich genommen, bewirkt es Zittern und Herzklopfen. 

Die CoDBtitution des Xantbins, Theobromina und Cofieina iet 
wahrscheinlich; 



Dimethyl- 
imethjls 



NH-CH 



CHs.N— CH 
I I , 



ca.N— CH 



>co 



1^0 ^N.C 





[ al« 

I 

■ bei 

I iat 

I W: 



KreaÜD. 

Dem Xanthin sehr notie steht das Quaoia, in welchen das 
der heiden CO darch C(NH) auegotaoaoht ist, welchea also 
Hamstoffreate CO<^^ri- nor einen Harnstoffrest und 
üuanidinreat qNH)<™_ enthält 

Das Gfuaiiin, CbHjNjO, ist Hauptbestandthei] der 

Spinn en escreme n te , kommt ferner in geringer Menge im 

Guano vor nnd iat ein weisses Pnlver, das sowohl mit Basen 

als mit Säuren eich verbindet. Dureli Oxydation itersetzt es 

ih ia Gnanidin, Parabausäure und £oh k'U säure : 

CsHbNjO + 30 + HjO = CH.Ng + C^HjNiOg + COä. 

unmt im Muskelsaft der Pflanzenfresser vor, kr)'stallisirt 

wasserhellen rhombischen S&ulen mit einem Mol. HjO, das 

bei 100" entweicht, besitzt einen bitter salzigen Geschmaok, 

iat schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht lOslich in heiasem 

Wasser und hat echwaeh basisohe Eigenschaften. 

Erhitzt man Kreatin mit vprdiiuuten Säuren, so spaltet 
die Elemente des Wassers ab, und es entsteht 



atinin C(NH)< 



.N"H~ 



oder 0,H,N,0. 



■N(CH3).CHj.C0 ' 
Das Kreatinin kommt im Hnrn und tn den Muskeln der 
Menschen, Pferde. Hunde etc. vor, krystaJlisirt in rhombischeu 
Säulen, ist ziemlich leicht in Wasser lüslich, reagirt alkalisch 
und besitzt stark basische Eigenschaften. Charakteristisch 
ist eine schwer Ißsliehe Verbindung, welche es mit Ohlorzink 
,hUdet: (C,H,NaO)j.ZnCl,. 

Kocht man Ereatin mit verdünnton Alkalien, so Zer- 
it es iuMethjlgljcocoll und Harnstofl, welcher seiner- 
ts in Kohlensäure und Ammoniak sich zerlegt: 
C^HgNaOj + H,0 = CsH,NOj + CH,N,0. 
Metbylglycocoll oder Sarkosin 
CHj"NH(CHJ 
COOH 
itsteLt auch aus Mouochloressigsäure und Methylamin 



oder C„H-NO„ 



m 



£reatiii. 



CHj"Cl CHj"NH(CH„) 

) +OH„NH,= ( +HC1. 

COOK COOK 

Es bildet rhombisebe, ia Wasser lösliche und ohne Zer- ' 
setzuDg fliicblige Erystalle und hat schwach basische Eigen- 
schaft en. 

In gleicher Weise ein Zersetzungsproduct des Kreatina iet das 
Methyluramin oder Methylguanidia, CaH,Na oder 
C(NH}<^Mir^ po , eine zerfüesaliche, stark basische Substanz, 

Zwischen dem MethylurBmin und dem Ereatin steht das aiu 
GlyoocoU und Cyanaraid zu erhaltende 

Bljoocy.miE, C.H.N.O, od,r CCNHX™- (,^_ „^^g, 
demnach Guanidin, in welchem ein H durch den GlyonlsBurerest 
suaffetauBcht ist. Es ist ein krystallisirender, in Wasser schwer 
losbcher, stark basischer £Örper. Das salzsaure Salz des Glyco- 
cyamins geht beim Erhitzen auf 160" über in das Salz des Ulyco- 

oyBinidins C.BBN80 = CCNBr|< i , welches dem Hy- 

dsntoTn (8. 171J entspricht. 

Die letzten fiSnf Terbindungen (Kreatin, Kreatinin etc.) i 
sind demnach Derivate des Gruanidins 0(NHXj,„*. 



Rückblick. 



Die grosse Anzahl von Körpern, welche wir jetzt schon 
kennen gelernt haben, lassen sich, wie wir gesehen haben, 
auf wenige zurückführen, die durch alle Kohlenstoffreihen 
hindurch mit ihren Haupteigensc haften stets wiederkehren. 
Wir haben die Alkohole, die Aldehyde, die SSuren, die Chlo- 
ride etc. sich wiederholen sehen, überall die gleichen Reac- 
tiouen zeigend. Wir wollen nun die Hauptklassen hier noch 
einmal kurz betrachten, nicht nach dem Kohlenstoff, aondera 
nach dem Grade der Substitution geordnet. 

Zuerst sind es die Verbindungen, welche nur Kohlenstoff 
und Wasserstoff enthalten, die Kohlenwasserstoffe, die unsere 
Aufmerksamkeit in Anspruch Dehmen, von ihnen wieder zu- 
vörderst die gesättigten Kohlenwasserstoffe. 

So kennen wir: 

= CHj Methylwasserstoff, Grubengas, Methan 

= CHg'CHg Aethylwasserstoff, Äethan 
= CHj'CHrCHa Propan 

_fl) CHg'^CHrCHj CH3 
~\3) CHj"CB CHa 

CH, 
'1) CH3"CHj"CHj"CHj"CH3 
2) CHa'CH^'CH^CHa 






Butan (2 Isomere) 



Qnintaü (3 Isomere) 



3) CHa'C'CHj 
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0H«"01 CH2"NH(CH-) 

I ^ +CH3NH2= I *^ + HCl. 

OOOH COOH 

Es bildet rhombische, in Wasser lösliche und ohne Zer- 
setzung flüchtige Krystalle und hat schwach basische Eigen- 
schaften. 

In gleicher Weise ein Zersetzungsproduct des Ereatins ist das 
Hethyluramin oder Methylguanidin, CsHtNs oder 

G(NH)<^-^o QU , eine zerfliessliche, stark basische Substanz. 

Zwischen dem Metbyluramin und dem Ereatin steht das aus 
GlycocoU und Gyanamid zu erhaltende 

Glycocyamin, CsHtNsO« oder C(NH)<;^rg q^ qq g, 

demnach Guanidin, in welchem ein H durch den Glycolsäurerest 
ausgetauscht ist. Es ist ein krystallisirender, in Wasser schwer 
löshcher, stark basischer Eörper. Das salzsaure Salz des Glyco- 
cyamins geht beim Erhitzen auf 160® über in das Salz des Glyco- 

y NH-CH« 
cyamidins CsHöNgO = C(NH)\ 1 , welches dem Hy- 

\nh-co 

dantoin (S. 171) entspricht. 

Die letzten fünf Verbindungen (Kreatin, Kreatinin etc.) 

sind demnach Derivate des Guanidins 0(NH)<^o^. 



Rückblick. 



Die grosse Anzahl von Körpern, welche wir jetzt schon 
tennen gelernt haben, lassen Bicli, wie wir gesehen haben, 
knf wenige zurückfahren, die durch alle Eühlenstoffreihen 
hindurch mit ihren Haupte igenschnfteo stets wiederkebren. 
Wir haben die Äikühole, die Aldehyde, die Säuren, die Chlo- 
ride etc. sich wiederholen sehen, liberal! die gleichen Reae- 
iionen zeigend. Wir wollen nun die Hauptklagsen hier noch 
einmal kurz betrachten, nicht nach dem Kohlenstoff, sondern 
nach dem Grade der Substitution geordnet. 

Zuerst sind es die Verbindungen, welclie nur Kohlenstoff 
and Wasserstoff enthalten, die Kohlenwasserstoffe, die unsere 
Aufmerksamkeit in Anspruch uehmen, von ihnen wieder zu- 
TÖrderst die gesättigten Kohlenwasserstoffe. 

So kennen wir: 
, = CHj Methylwaaserstoff, Grubengas, Methan 

I4 = CHj'CH^ Aethylwasserstoff, Aethan 
Ig = CHj'CHrCH, Propan 

, fl) CHj-CHrCHi CHa «,,01 ^ 

*'o =12) GH^crCH3 ß"^" <^ ^^'"«"> 

CH, 

1) CHs'CHj'CHrcnj'CHs 

a) CHs"CH5"CH~CH5 



Quintan (3 Isomere) 



3) CHj'C'CHs 
CH, 
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HückbUck. 



C3H, = 1) CHe'CBFCH, 



2) OH 



8 ^H« 



OH, 



C^Hg = n OHg-CHa'OH^OHa 



CH«"CH=CH"CH 



'8 



8 



Aethylen 
Propylen 

Trimethylen 



Butylen 



3) CHg C-CH2 



C5H,o = 1) 



CH3 



CHg'CHa'CHa'OH-CH 



2 



2) GEfGEfGE'CE'GH^ 

3) CH3"0H=C"CH3 



OH 



8 



4) 0H8-0H/C=CH, 



Amylen 
(Quintylen) 



I 
OH, 



8' 



Diese Kohlenwasserstoffe entstehen durch Zersetzung 
vieler organischer Körper bei hoher Temperatur, femer aus 
den einatomigen Alkoholen durch wasserentziehende Substan- 
zen (conc. Schwefelsäure, Phosphorsäureanhydrid etc.), dann 
aus den Chloriden, Bromiden oder Jodiden durch Behandeln 
derselben mit Kalilauge: 

CgH^J + KHO = CsH^ + KJ + HjO. 

Namentlich leicht zerfallen die secundären und tertiärea 
Alkohole und deren Halogenderiyate unter Bildung ungesät- 
tigter Kohlenwasserstoffe: 

CH3~CH20H— H2O = CH,=CHa 

Aetbylalkohol Aetbylen. 

Endlich entstehen sie durch Einwirkung von Natrium 
auf die Dichloride, Dibromide oder Dijodide der Kohlenwasser- 
stoffe : 

CHjBr-CHaBr + 2Na = GE^'GE^ +2NaBr. 

Die ersten Glieder dieser Eeihe (Aethylen, Propylen, 
Butylen) sind bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, die 
höheren flüssig oder fest. 

Sie vereinigen sich leicht mit den Halogenen: 

0H2=CH2 + Br^ = CH2Br"OH2Br, 

Aethylenbromid 




Kohlen wbm ersto&e. 



den UalogeDwaBsersloffaäuren : 

CHj=CH, +HJ =. CHj'CHjJ, 

Schwefelsäure : 



CHrCHj + HjSO^ = 



Acetylen. 
Ällylen, 



Crotonylen. 



= CHa'CHi.HSO,. 

Aetli^liDliwEreliiinte 

und bildeo Verbindungen, die sich von den gesättigten Kohlen- 
wasserstofTeD ableiten. Es wird also die doppelte Bindung 
leicht gelöst. Ferner werden sie durch Wasser nnziehende 
Stoffe, Schwefelsäure etc. leicht polymeriairt. Sie fdhren 
den Namen Olefine, 

£)b eiiatiren aber noch ungesättigte Terbindungen, in 
denen entweder EohlenstofT mit mehr als je zwei Affinitäten 
gebunden ist, oder in denen mehr als zwei Eohlenstoffatome 
unter sich mit je zwei Affinitäten haften. 

1. Eeihe der C„Hj^5, 

ICjH, = C^CH 
OgH, = 1) CH=C"CHg 1 
C,Hg = 1) CH-C'CHj'CHj 1 
a) CHg'C^C'CHg 
3) CH2=C=CH"CHg 
4) CH,=CH"CH^CeJ 
GjHg Quintonylen, CgH,„ Heionylen eto, 
Die Kohlen wasfierstoffe ChHi„_j entstehen durch Kin- 
rltung alkohoÜBcher Kalilösung auf die Verbindusgen 
C„H5„Brj. z. B.: 

CHjBr-CHjBr+aKHO = CH^H + aEßr + 2H,0 

»oder CiH^Bri— 2Hßr = CiHi. 
Diese Sohle nwaEHeretofi'e vereinigen sich leicht mit 2 und 
4 Atomen der Halogene: 
CaH^-t-Cl, =C,H,C1„ 
CgH,-f-Cl, = C3H,Cl4. 
2. Eeihe der 0„Hi„_,. 
Es Bind nur höhere Glieder bekannt: G^B^ Valylen und 
eine Behr groBse Anzahl C,„H,, (die Terpene), die Mehrzahl 
der ätberiBohen Oele, von denen die wichtigsten später abge- 
handelt werden sollen. Man sieht leicht, wie gross die Zahl 
^^^dAi Isomeren von der Zusammensetzung Cj^B,, sein kann, 
^^B 13« 
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3. Eeihe der C„H2n_6. Dia ausBerordentUcli grosse Zahl 
und Wichtigkeit einer besonderen Gattung dieser Verbin- 
dungen (die aromatischen Verbindungen) hat frühzeitig die 
Chemiker veranlasst, sie als geschlossenes Ganze für sich zn 
behandeln. Wir werden sie bald tennen lernen. Auch die 
an Wasserstoff noch ärmeren KohlenwasserstofEe werden später 
beschrieben werden. 

Die beiden im Handel vorkommenden Stoffe, das Petroleum 
und Aas Paraffin, sind Gemenge von sehr vielen Kohienwaaaer- 
Btoffen sowohl der Reihe OnH»»4.2 als auch CnHan. Wie nämlich 
die KoUeuwaBBeretofle der niedrigsten Ordnung (CHi, CiH», CaHi 
etc.) bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, und die höherer 
Ordnung (CsHu, CaH„, C,Hib, CHu etc.) flüssig sind, so sind 
die noch complicirter zusammengeeetzten (C2dH43 etc.) fest, und es 
unterscheiden sich Petroleum und Paraffin hauptsächlich dadurch, 
dass ersteres dis KohlenwasserstoETe bis Cbdi <laj andere von C:q 
bis Cg7 in weitaus überwiegender Menge enthält. 

Das Petroleum kommt an vielen Orten, namentlich in 
Amerika vor und ist durch langsame Zersetaung organiairter Wesen 
(Thiere und Pflanzen) entstanden. Das rohe Petroleum, wie es der 
Erde entquillt, enthalt auch die niedrig-aten Kohle nwaaaerstofie, die 
zum nÖBsereu Tbeile aus der Petroleumquelle gasförmig entweichen, 
zum Theil jedoch gelöst bleiben. Wegen seines Gehalts an gas- 
förmigen und an sehr niedrig siedenden KohlenwasserstoEfen be- 
ginnt das rohe Petroleum acbon bei mäsaig erhöhter Temperatur 
zu aieden und hat wegen seiner leichten Brennbarkeit Veranlassung 
KU vielen Unglückafatlen gegeben. Es wird deshalb jetzt rectificirt, 
d. h. es wird der Destillation unterworfen und nur der zwischen 
150* und 300" siedende Antheil als eigentliches Petroleum in den 
Handel gebracht. 

Uie bis 150" siedenden Autheile werden ebenfalls benutzt, und 
Kwar liefert der unter 100' übergehende Theil den Petroleum- 
äther, Aether petrolei, der zwischen 100" und 150" destülirende 
Theil das Benzin oder Ligro'in, welches ala Auflösungsmittel 
für Fette, Harze, Kautschuk benutzt wird. Wegen ihrer Fener- 
gefährliohkeit erheischen beide bei ihrer Handhabung Vorsicht. 

Im Petroleum iat auch Paraffin enthalten, d. h. es sind in 
den fliisaigen Kohlenwasserstoffen auch feate gelöst. Daa Paraffin 
wird jedoch meist durch trockene Destillation des Holzes, der 
Braunkohlen, des bituminösen Schiefers gewonnen und ist eine 
weisse wachsähn liehe, fettige Substanz, die über 300" siedet nnd 
bei ca. 40" schmilzt. 

Ana den bei der Rectification des Petroleums hinterbleiben- 
den Kückständen, die zum Theil als Schmieröle benuUt werden, 
stellt man durch Schütteln mit Schwefelsäure, wodurch ein Theil 
zersetzt wird, ein farbloses Oel her, welches mit achwer schmelzen- 
dem, aus Erdwachs (Uzokerit) gewonnenem Paraffin gemischt, 
das Vaselin liefert. 



^P Halog 



Eohlenwaeseretofie. 



Halogeaderivate der Kohlenwasserstoffe. 

Ton dea gesättigten sowohl wie von den ungesättigten 
Kohlen Wasserstoffen leiten sich dureh Substitution eines oder 
mehrerer Wasserstoffatome die Chloride, Bromide, Jodide her. 
Die Anzahl der Isomereii ist bei ihnen noeh gröEser als bei 
den Kohlenwasserstoffen selbst, da z. B. von dem C]H, durch 
Substitution von 2C1 schon die beiden Isomeren CHjCrCHjCI 
(Äethylenchlorid) und CHa"CHC]2_(Aethylidenchlorid) sich her- 
leiten, vom CgHg oder CH^^CHg^OHj schon dureh Substitu- 
tion eines Cl für ein h' die beiden CHg"CH,"CH,CI und 
CHg'CHCl'CHg bekannt sind. 

Die MoDoohloride, Bromide und Jodide werden gewöhn- 
lich aus den einatomigen Alkoholen dargestellt, indem man 
diese entweder mit den gasfBrmigen Wasseratoffsäuren digerirt, 
oder indem man sie mit Phosphorchlorid, -bromid, -Jodid be- 
handelt : 

CiH5(0H) + HCI = OjHftOI + H^O. 
SC.HgCOH) +PBr3 = SCgHsBr + PHgO,. 

Sie entstehen ferner durch Einwirkung von Chlor und 
Brom auf die gesättigten Kohlen Wasserstoffe, dann durch Ad- 
dition der Halogen wasserstoffsäuren zu den ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen, wobei das Halogen sieh an da^enige 
Kohlenstoffatom anlagert, welches mit der geringsten Menge 

(Wasserstoff verbunden ist: 
I CHg . CH=CHj +HJ = CHj . OHJ . CHg 

I CH, . C=CH, 4- HJ = CH. . CJ . CH„ . 

f I 

CHg CH3 

Die Bichloride, Bibromide, Bijodide werden dargestellt 
dnrch Einleiten von Chlor, oder Brom, oder Jod entweder in 
die Kohlenwasserstoffe C„HgHi wobei die beiden Halogene an 
zwei verschiedene Kohlenstoffe sich lagern, oder in die Mono- 
chloride, -broraide, -Jodide, wodurch hauptsächlich die Bi- 
Uoride etc., gebildet werden, in denen die beiden Chlor etc. 
i demselben Kohlenstoff haften: 

CHj=CHj-f Clg = CHjCrCHsCl 
CHgCHgCl-f Clg=CHg-CflCl,-f-HCl, 



Igg Bückblick. 

Die anderen Chloride etc. werden durch weiteres 
wirkenlassen von Chlor etc, auf die Chloride etc. gebildet. 

Duroli Behandlung mit feuchtem Silberosjd werden i 
Halogene durch Hydroxyl ersetzt, und eo Alkohole, Gflyofl 
Aldehyde etc. gebildet: 

2CHa"CHaCl-l-AgiO-[-HiO = 3GHg"CHi(0H) + 2ÄgCl J 

CHjCrCHjCl + ÄgiO + HiO = CHi(0H)"CH|i{0H)-l-2Agr 

CHa~CHClj + AgjO ^ CH3-CHO + SÄgCI, 

Durch Digestion mit einem Kalium- oder Silbarsalz er-' 
hält man die verschiedensten ätherartigen Terbindungen 
Cyankaliura das Cyanid, mit SuLfocyankalium das Sulfocyanid, 
mit eBsigaaurem Silber den Essigäther etc. etc. 

Durch Wasserstoff im Status nascendi werden die Kohlani 
Wasserstoffe zuriickgebildet*). 



Hjdroxylderivate. 

1. Alkohole. 

a) Einwerthige Alkohole : 

CHjO = CH3OH Methylalkohol Sdp. 65" 

CjHgO=CK„"CHjOH Aethylalkohol Sdp. 79** 

■ n n — /CHg'CHrCHjOH Propylalkohol Sdp. 97" 

'BÜgU — |cHj"CH(0H)"CH5 Isopropylalkohol Sdp. 83' 

CH8~CHj~Cflj"CHiC0H) Butylalkohol Sdp. 117" 

CHg" CHj"CH(OH)"CHj Seeundärer Butylalkohol 



OiflioO 



CHg'Ce"CHi(OH) Isobutylalkohol 

Sdp. 108" 
Trim eth jlcarb ino 1 



OH, 
OHg~0(OH)"CHa 



*) Die JodwEisserstofisäure wirkt sowohl substituireod als redu- 
cirend. Aus ülycerin und HJ erJwlt man Isopropyljodid ; 
CH,COHrCH(OHrCHaCOH)-)-5HJ=CH,-OHJ~CH,-|-3H,0-|-2Ji 
aus Brythrit, CiHioO,, Beoandüres JadbatyL, CtHpJ; aas Cbloro- 
fonn Methylenjodid : 

CHOl, -I- 4HJ = CH,J, + 3HC1 -|- Ja, 



ÄlkohcilB. 

CHB"CHrca,'CHj"CHi(OH) Norrnalamylalkohol 
Sdp. 137* 

CHg'CHrCHs CH{0H)"CH3 Propylmethylcarbinol 
Sdp. 119° 
(CaHJ.CH(0H).CsH5 Diathylcarbiool Sdp. 117" 
CHg""CH~CHi"CHj(OH) Gätirungsamylalkohol 

QH Sdp. 130" 

CHb~CH(0H)"CH"CH3 Isopropylmethylcarbinol 

CHg CFrC(0H)"CH3 Aethyidimethylearbinol 
CH., Sdp. 97" 



C.Hi^O 



CHa.CHj.CHj.CH2.CH1.CH1.OH Normaler Heiyl- 
alkohol Sdp. 158" 

CH„.CHi.CHi.CH2.CH(0H).CH8 Butylmethylearbi- 
nol Sdp. 137* 

CHg.CHj.CHj.CH(0H).CHj.CH3 Propylätbylcarbi- 
nol Sdp. 134" 

(CHg)g,O.CH(OH).CHg Pinakolylalkohol 

Sdp. 130.5" 

(CHg)j.C(OE).CgH, Propyldimethylcarbinol 

Sdp. 115» 

(CHB)a.C(OH).CH(CHg)j Isopropyldimethylcarbinol 

Sdp. iia" 

(CgHj)j.C(OH).CHg Diäthylmetbylcarbinol 

Sdp. 120° 



t^,0 



CHg.CH,.CH,,CHj.CHa.CHj.CH,(OH) Normaler 

Heptylalkohol Sdp. 175° 
(CgH,)g.CH(OH) Dipropylearbinol Sdp. 150° 

(CHgVCH.CH(OH).CH(CHg)g DiisopropylearbiEoI 
Sdp, 132" 
(CaHJg.CfOH) Triäthylcarbinol Sdp. 143" 

(CH3),,C(0H).CH,.CH(CH3)a Dimethyliaobutyl- 

carbinol Sdp. 130" 
CCH3)j.C.C(0H).(CHg)j Pentamethyläthol 
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Normaler Octylalkohol Sdp. 192® 

CgHjgO I Hexylmethylcarbinol Sdp. 179<> 

l Propyldiäthylcarbinol Sdp. ca. 150® 

O^Ha^O Nonylalkobol Sdp. ca. 200® 

CjoHgaO üecatylalkohol Sdp. ca. 212® 

Ci^HggCOH) Oetylalkobol ] bei gewöhnlicher Temperatur 
Og^HßßCOH) Cerotylalkohol \ fest. 

^80^61 (OH) MeüssyWkohol J 

Die Constitution der fänf letzten Alkohole, welche wahr- 
scheinlich normale Alkohole sind, ist nicht mit Sicherheit 
bekannt. Die Zahl der möglichen Isomeren in ihnen ist sehr 
gross. 

Endlich : 

CgH^O = 0H2=CH"CH20H 



Allylalkohol. 



Aether dieser Alkohole: 



CgH^O = CHg'O'OHg Methyläther Sdp. —21® 

CgHgO = OHg-O'C^Hg Methyläthyläther +11® 

O^H^oO = CaHg'O'OaHg Aethyläther +35.5® 

C^Hi^O = C^H^'O'CaHß Butyläthyläther etc. 

b) Zweiwerthige Alkohole, Glycole. 

OgHeOg = CH2(0H)"0Hg(0H) Aethylglycol 

OHO _ / CH3(0H)-CH,-CH,(0H) Propylglycol 
^8^8 ^2 — \ 0H8^CH(0H)'CH2(0H) Isopropylglycol 

C^H^oOg Butylglycol 
Cß^iaOa Amylglycol. 

c) Dreiwerthige Alkohole, Glycerine. 

CgHgOg = CH2(0H)"CH(0H)""CH2(0H) Glycerin 
O^HioOs Butylglycerin. 

CöHiaOg Amylglycerin. 

d) Vierwerthige Alkohole. 

C^HioO^ = CH,(OH)"'CH(OH)~OH(OH)"CHa(OH) Erythrit. 

e) Sechswerthige Alkohole. 
C^Hj^O^ Mannit und Dulcit. 
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Alkohole. 

Die Alkohole köimen aus den entsprechen dea Aldehyden 
ter Ketonen oder den Säure an bydriden durch DHBCirenden 
'asserfitoS dargestellt werden. Sie können femer aas den 
Chloriden, Uromiden oder Jodiden der Kohlenwasserstoffe 
auaser durch feuchtes Silberoiyd noch in der Weise erzeugt 
werden, dasa man die Chloride etc. durch ein Salz einer 
organischea Säure in eineo zusammengesetzten Aether über- 
fShrt und diesen durch Kalilauge zersetzt: 



0jHg(C3HJ0s+KH0 = 



AuiBBrdem entstehen sie durch die Einwirkung der Zink- 
Verbindungen der Kohlen was aerstofireste auf Säureohloride (s. S. 
"")) z. B.: 

CHa . COCl + 2Zn(CH,)a + 3 RaO 

-={CH,)j.C.0H+ZnC!0H+Zn{0H)j+20H,, 
1 Zink auf ein Gemenge von Jodid 

CHO.OC,Hs + 4CH,J + 4Zn + 4H90 

=^CCH,),.GHUH+2Z!iJ,+aZn(OH)a + 2CHi+C.H«0. 
Man unterscheidet primäre Alkohole, welche bei der 
lydation den Aldehyd imd die Säure derselben Kohlenstoff- 
reihe liefern, secuudäre Alkohole, welche bei der Oxydation 
ein Keton derselben Kohlenstoffreihe liefern, hei weiterer Oxy- 
dation aber in Säuren niederer Kohlenstoffreihen zerfallen, 
tertiäre Alkohole, welche sofort durch osydirende 
.el in Säuren niederer Reihen zerfallen. Die seeundären 
^d tertiären Alkohole spalten leicht die Elemente des Wassers 
und liefern Kohlenwasserstoffe von der Formel C„H8„. 
normalen Alkohole besitzen den höchsten Siedepunkt unter 
1 Isomeren , die primären einen höheren als die seeun- 
tren, nnd diese wiederum einen höheren als die tertiären, 
tegelmässigkeiten der Siedepunktsdifferenz zwischen homo- 
gen Körpern scheinen zu eiistiren, ein Gesetz ist noch nicht 
" innt. 

Die Aether werden aus den Alkoholen dargestellt ent- 
weder durch Einwirkung des Chlorids etc. auf die Natrinm- 
Terbindung des Alkohols, oder durch Behandlung des AJka- 
Iwla mit Schwefelsäure. 



186 BückbHck. 

Den Alkoholen entsprechen die Mercaptane, welche 
statt des alkoholischen Sauerstoffatoms ein Schwefelatom 
enthalten, z. B. CH3SH Methylmercaptan, OgH^SH Aethyl- 
mercaptan etc. Sie werden durch Einwirkung von Kalium- 
sulfhydrat KHS auf die Chloride, Bromide oder Jodide dar- 
gestellt und besitzen schwach saure Eigenschaften, da sie das 
H des SH leicht durch Metalle austauschen lassen. 

Den Aethem entsprechen in gleicher Weise die Sulfide, 
durch Einwirkung von Kaliumsulfid auf die Chloride etc. 
darstellbar, z. B. CHg.S.CHg Methylsulfid, CaHg.S.CjHg 
Aethylsulfid etc. 

Die Mercaptane oxydiren sich sehr leicht an der Luft 
nach folgender Gleichung: 

2CH3SH + = (CH3),S3 +H,0. 

Es entstehen also aus ihnen die Disulfide. 

Aber sowohl die Mercaptane wie die Sulfide können 
durch stärkere Oxydationsmittel (Salpetersäure) weiter oxydirt 
werden und hierbei gehen die Mercaptane in die Sulfon- 
säuren, die Sulfide in die Sulfone über: 

CHg . SH -f- 30 = CHg . SOgH, Methylsulfonsäure, 
(CH3)2S -f 2 = (CH3)2S02, Dimethylsulfon. 

2. a) Aldehyde: 

CH2O = HCHO Methylaldehyd 

CjH^O = CH3"CH0 Aethylaldehyd 21^ 

C3H3O = CH3"CH2"CH0 Propylaldehyd 49« 

P TT O — fOHa-CHg'CHg'CHO Butylaldehyd 75« 
* 8 \CH3"'CH"CH0 Isobutylaldehyd 61« 

OH3 

CH3"CH/CH2"CH2"CH0 Normal-Valeraldehyd Sdp. 102« 
CH3"CH"CH2~CH0 Gährungsvaleraldehyd Sdp. 93« 

OH3 
C^HigO Capronaldehyd Sdp. 121« 

C^Hj^O Oenanthaldehyd Sdp. 154« 



Aldehyde. 

Die Aldehyde entstehen durch Oxydation der primären 
Alkohole oder durch Destillation des Kalfcsalaes der ent- 
Epreclienden Säure mit umoisensaurem Kalk. Mit nascirendem 
Wasserstoff iiefärn sie einen primären Alkohol. Sie können 
leicht zu den entspreobenden Säuren oiydirt werden nnd zwar 
ansser durch die gewöhnlichen Oxydationsmittel auch doroh 
Silberoxyd, wobei ausser dem Silbersalz der Säure metaUieches 
Silber als spiegelnder Ueberziig der inneren Gefässwandflächs 
(Silberspiegel) entsteht. 

Die Aldehyde polymeriairen Bick leicht, indem drei oder 
mehr Molecüle zu einem einzigen aich zusammenlaj^em. Diese 
Polymerisation denken wir uns ia der Weise vor sich gehend, daaa 
der Sauerstoff eine Affinität vom Kohlenatofi' loslöat, dadurch ent- 
etebt sowohl am betreffenden Kohlenstoff wie am Sauerstoff eine 
freie Affinität , welche durch den Sauerstoff, beziehungsweise 
Kohlenstoff eines anderen Molecüla neutralisirt wird. 






^^^V2n gleicher Weise coudensiren sich 
^^H> Waaserabspaltung zu einem JUol. 
^H 2CHrCH0 gebt 



HjO-OH-O 

CH-CHs 

H,c-(iH-i 



. Mol. Aldehyd unter 



b) Eetone: 
C8H„0 = CHa"C0~CH3 
C^HgO = CHa"CO"CgHB 
|CHa"CO"CsH, 



Aceton 58" 
Methyläthylketon 81" 
Methylpropjlketon 103" 
Diäthylketon 104" 



ICHj CO CH(CHj)g Methylisopropylketon 93.5" etc. 
t Die Eetone entstehen durch Oxydation der eecundären 
r Alkohole oder durch Destillation der Salze organischer Säuren. 
Mit nascirendem WasseistoS liefern sie einen secundären 
Alkohol. Durch Oxydation zerfallen die £etone in zwei Säuren 
mit geringerem Eohlenstoffgehalt. Dabei bleibt die CO Qruppe 
bst stets bei dem kleineren Best, z. B. : 



CHa"C0"CHg+30 = 
CgH,"CO"CHg-f 30 = 



CHOOH + CHs^COOH 
. GaHgOa + CHg'COOH. 



Auoh die Ketone können »iah oondeneiren, natürlich ebenfalls 
unter WaBBerabep&ltung, z. £.: 

2CH,~co-CH, =: csrcrcBt 



3. a) EiDbasische Säuren: 
CHjOg = HCOOH (Schmelzp. + 8") Ameisen sSnre 99« 
C,H«Oa = CHa"COOH (Schmekp. -i-17") Eaaigaäure llS« 
CgH,Oi = CHg^CHrCOOH Propioneäure 141" 

- „ „ fCHj^CHa'CHa'COOH Butteraäure 163» 

^A% — IcHg'CH COOH IsobutterBänrelSi" 

CHg 

CHg''CHrCH,"Caj"'COOH Normal - Valerian- 

Bäore 185° 

CHs"CH"CH,"COOH Valeriansänre 175" 



f Normale Capronaäure Sdp. aW 
[ Isocapronsäure Sdp. 200" 

Oenanthaäure 224" 



C.H, 


.0, 


Caprylaäure 236» 


CSclimelzp 


17») 


C,H, 


.0. 


PelargoDBäureaM" 


(Schinelzp. 


lä") 


t!,.H. 


.0. 


Caprinaäure 270" 


(Schmeizp. 


30") 


C„H, 


.0, 


Laiiriusäure 


(Schmelzp. 


44") 


CuH, 


,0s 


MyristinBJlQre 


(Schmelzp. 


54") 


Ci.Hj 


.0. 


Palmitinsäure 


(Schmelzp. 


62") 


C„H, 


.0. 


Margarinsäule 


(Schmelzp. 


60") 


C.,H. 


.0. 


SteariDBäure 


(Schmelzp. 


69") 


f,.Hi 


.0. 


Aracliinsäure 


rSchmelzp. 
(Schmelzp. 


75") 


C H 


A 


BehensäDre 


76") 


C H 


A 


Hyänasäure 


(Schmelzp. 


77") 


C.,H. 


A 


Cerotinsäure 


(Sobmelzp. 


79") 


C,.H. 


A 


MelissiDsäure 


(Schmelzp. 


91"). 



Die niederen Glieder dieser Säuren (bis zur CapiylB&nre) 
sind mit Ausnahme der Essigaäure bei gevGbnlicher Tempe- 
ratur äüasig. Sie sind uozereetzt flüohtig und erzeugen auf 



N 



Papier einen wieder verBchwindenden Fettfleck. Sie aiud in 
Waeeer lüslich, doch nimmt ihre Löeliobkeit mit steigendem 
Eohienetoffguhalt ah, so dass die letzten G-Iieder schon sehr 
sehwer iBslich sind. 

Die höheren Glieder dagegen sind hei gewöhnlicher Tem- 
peratur fest, unlöslich in Wasser, löslieh in Alkohol und 
Aether. erzeugen auf Papier einen nicht wieder versehwinden- 
den Oelfleck und sind bei gewöhnlichem Luftdruck nicht ohne 
Zersetzung flüchtig, können aber im stark InftverdUunten 
Baum destillirt werden. 

Diese Säuren entstehen ausser durch Oxydation der ihnen 
entsprechenden primären Alkohole und Aldehyde noch durch | 
Kochen der eigentlichen Cyanide mit Basen oder Säuren, z. B. : 
O3H5CN + KHO + H3O = CjHjCOgK + NHg. 

Cyamilijl Propiooi. Kulinm. 

Sie entstehen ferner durch Kochen itirer Aether mit Basen, 
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Endlich entstehen die Säuren durch Einwirkung von 
Chloriden etc. der Kolileu Wasserstoffe auf ffatriumacetessig- 
äther und Zerlegen der so gewonnenen substituirten Acet- 
essigäther mit Kalilauge (vergl. S. 95). 

Durch Einwirkung von Phosphorpentaohlorid entstehen 
aus den Säuren die Chloride, indem das OU durch CI ans- 
^tauscht wird: 

CHg"COOH -{- PClj = POClg + CHg COCl + HCl. 

Die sog. Säurechloride, welche ausserdem noch durch 
die Einwirkung von Phosphorosychlorid auf ein Salz der 
Säure erhalten werden können, tauschen sehr leicht das Cl 
gegen andere Elemente oder Gruppen aus. Durch Wasser 
irerden aus ihnen die Säuren regenerirt. 

den Säuren können ferner die Anhydride erhalten 
hrerden entweder durch die Einwirkung des Säurechlorida auf 
Salz der Säure: 



>der direot dnrch die Einwirkang von Phosphoroiychlorid auf 




ein Salz der Säure, 
wendet wird: 
4CHBC00Na + P0Cl3 



Die Säureanhydride zersetzen sich leicht. -Wasser erzeugt aus 
ihnen wieder die nrsprüD gliche Säure, 

Durch Phoaphorpentasulfld werden aus den Säuren die 
sog. Thiosäuren erzeugt; 

5CH3~C00H+P„S5 = P.O. -I-5CH,"C0SH 

'rhlDB..ig.»nre. 

Die Thiosäuren werden durch Wasser zersetzt zu Schwefel- 
wasaerstoff und den ursprünglichen Säuren, durch Alkohol 
Hercaptan und den Säuren: 

CnrCOSH + HgO =HjS + CH3^C00H 
CH3"C0SH + CjHj,OH = CjHjSH -f- CHrCOOH. 

Bei den niederen normalen Fettsäuren findet mit wachaendem 
£obIenBtofig;ehaIt eine Abnahme des spec. Oewichta statt. 
Essigeäure Sp. &ew. 1.05 Capronsäure Sp. Gew, 0.93 
Propionsäure „ „ 0.S9 Heptylsäure „ , 0,92 
Buttersäure „ „ 0.9ö Octylsäure „ „ 0.91 
Valeriansäure „ „ 0.94 Nonylaäure „ „0.90. 



CaH.O, 



CjHflOg = 



C.H„03 



■4 
4 



CHg^CH COOH ÄeryMure Sdp. 140" 

fCH„"CH=CH"'COOH Crotonsäiwe Sdp. 182" 
IcHj=CH"CHj"COaH Isocrotonsäure Sdp. 183* 

lcHj=C<^y«^ Methaerylsäure Sdp. 160" 

/AngelieaHäure Schp, 45", Sdp. 185" 
\Tiglinsäure Sehp. 65", Sdp. 198.5" 

iHydrosorbinsäure Sdp. 20S.5" 
Brenzterebinaäure Sdp. 207" 
Aethylcrotonsäure Sehp, 41" 
*^ifl^8oOi Hypogäasäure Schp. 33" 

CigHg^O, Oelaäure Sehp. U" 

CjjHjjOj Erucasäure Schp. 34". 

Diese Säuren unterscheiden sich von den oben erwähnten bei 
gleichem Kohlenstoffgehalt durch den Mindergehalt von 2 H, 
sie Bind ungesättigte Säuren, welche noch zwei Atome CI, Br, J<« 



Säuren. 

rafzunehmen vermögen. Beim Schmehen mit KEO zerfallen 
^ie in zwei Säuren niederer Keihe, wobei meist das Molecül 
1 der Stelle der doppelten Bindung bricht, z. B. : 
CHa'CH'COOH + aKHOa^CHEOj-l-CjHBKO, -1-2H 



1 Glieder dieser Säuren lieiaaen Oeleäuren. 
b) Einbasische Säuren mit alkoholischem Hydroiyf, 
^lycolsäuren oder Oxysäuren. 

CgH^Oj = CHg(OH)-COOH Glycolsäure 

C H = J*^^*t*^^) CH,"COOH Aethjlenmilchaäure 



C, 



" ICBj CH(OH)"COOH MiiohsSure 
[gOj Ojybutters&ure 

[..Oa Leucinsäare. 



O.H^O, 



C,H„0, 



c) Zweihasifiche Säuren; 

CjHjO^ Oxalsäure 

CjHjO, Malonsäure Sebp. 132* 

fBernsteinsänre „ 180" 

\lEobeiiiGteiQsäiire ,, 130" 

IGlutarsäure „ 97" 

Brenz Weinsäure „ 112" 

Aethylmalonsäure „ 112' 

Dimethylmalonsäure „ 170" 

C.HjjO^ Adipinsäure „ 148" 

C,Hj,0^ Pimelinsäure ,. 114" 

CgH„0^ Suherinsäure „ 140" 

Cij,HjgO, Sebacinsäura „ 127" 

C^HgjO^ EoecellBäure „ 132" 

d) Zweibasische Säuren mit alkoholischem Hydroiyl : 

CHj^COOH 
C,H,0, = |.„,^„,-^^^^„ Aepfelsäure. 



C.H.O- = I 



' CH(OH)"COOOH 
CH(OH)"COOH 



" CH(OH)"COOH 
e) Dreibasische Säuren: 

CgHgO, Citronen säure. 



Weinsäure. 




Büakblick. 

Die einbasischen Säuren liefern, wenn sie als Sals : 
sieh oder mit einem Salz einer anderen organischen Säm«^ 
gemischt, der trockenen Destillation unterworfen werden, ein 
Eeton; wenn das eine der beiden Salze ein ameleensanres ist, 
einen Aldehyd, der ja auch in gewisser Weise als Keton be- 
trachtet werden kann, in welchem der Kohlenwasseratofirest \ 
durch H vertreten ist: 

Zusammengesetzte Äether. 

= ceO, . CH, Ameiaensäiire-Methyläther 33*" 
A meieen säure -Aethjläth er 55° 
Easjgsäure-Methyläther 55'^ 
Ameisensäure-Propyläther 85" 
Easigsäure-Aethyläther 17° 
Propionsäuro-Methyläther 
Amei3ensäure-(lH0-)Biityläther 



fCHOs-CgH^ 
tc.HaO, .CHj 

ICgHBOg.CHs 

lCHO„.O.H„ 



CjH^oOj = ^CallsOjCjH, EsBigsSure-Propyläther ca. 105 
ICsHgOä.CaHf. Propionsäare-Äethyläther 
tc^H,0a.CH3 Buttersäure-Methjläther 95" e^ 

Die zusammengesetzten Aether, deren höhere Glieder set 
viele Isomerien zeigen, und die ausserdem mit den 
Säuren isomer sind, jedoch sich von diesen in ihrer Constitn 
tion hauptsächlich dadurch unterscheiden, dass in ihnen an 
einer Stelle Kohlenstoff an Kohlenetoff nicht direct gebunden 
ist, sondern dasa die Bindung durch Sauerstoff vermittelt 
wird, werden dargestellt, indem ein Salz (gewöhnlich das 
Natrium- oder Siibersaiz) einer fetten Säure mit emem Ge- 
misch von Alkohol und Schwefelsäure der Destillation unter- 
worfen wird, oder indem man ein Holohea Salz mit dem 
Chlorid, Bromid oder Jodid eines Alkohols digerirt, oder end- 
lich, indem man durch ein Gemenge von Säure und Alkohol 
Salzeäuregas bis zur Sättigung leitet und destillirt. Durch 
Eochen mit Kalium- oder Natrinmhydrat werden sie in das 
£aliumsalz (Natrium salz) der Säure und Alkohol zerlegt. 
Durch Ammoniak werden sie in das Säureamid und Alkohol 
verwandelt. 

Wie mit den orgatüechen Säuren bilden die Alkohole auch mit 
den anorganiacben Säurea zitaammengeaetzte Aether, welche wegen 
ihrer fieactionsfahigkeit bei bequemer OarBtellbarkeit vielfach zur 
BereituQgneuer VerbiudungeD benutzt werden. Sind ja die Chloride, 



Aminbasen. 

Bromide und Jodide, welche oben beaprochen worden sind, nichts 
andereB ala die aus den Alkoholen und Salzsäure, bez. Brom- oder 
jffodwasserstoffeäare gewonnenen iuaammengeseUten Aether: 
C»H,OH + HCl = C,fl,OI + H,0 
C.HaOH 4- HNO, = CHsNÜ, + H.O 
C. SbOH + H,SO. = C.Ha . HSOi + Hjü 
■1 CHftOH + H,SO, = (C,Hb),SO, + 2H,0. 
NaiD entlieh zeichnet sich das saure schwefelsaure Aethyl, die 

I Aethy lach we fei eäure, durch die Häufigkeit ihrer Verwendung Htatt 
der Chloride etc. aus. 



Aminbasen. 

Methylamin 
Dimethylamin 
Trimethylamia 
Aethylamin 



(CH3),NH 

CgH^.NH, 

{C,Hj){CHg)NH Methyläthylamin 



Sdp. 9» 
Sdp. 19" 



(CjHJjNH 
C.H,(NH,) 

CHj(NHs) 
CHrNHCHi 

CHjNHCHa 



Sdp. 57» 
Sdp. 96» 



Biäthylamia 

Triäthylamin 

Propyiarain und laopropylamin 

Butylaiuia und Isobutylamin 

Ämylamin 

Diamyiaiüin 

Triaiiijlamin 

Aethjlendlamin 



Diäthylendiamin eto. 



Die Amino hab^n baeische Eigenschaften, bilden mit 
i&nren Salze und geben mit Platinchlorid schwerlösliche Dop- 
■pel Verbindungen, z. B. (CHgNHg .HCl),PtC!,. 

Die Ämmoniumbaseii (CHg)^NJ TetramethylammoniaiD- 
jodid etc. sind charakteristisch für die Fünfwerthigbeit des 
Stickstoffs, 

Die primären Aminbasen kSnnen in die secnndären Aber- 
geführt werden, diese in die tertiären, diese endlich in die 
Ammoniumverbindungen. Die Amine sind unzersetzt flttchtig, 

sabstituirten Ammoniumbydrate zerfallen bei der DestU- 
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in die tertiären Aminbaaen, einen Kohlen was serstoff 
, imd Wasser: 



Einzige Ausnahme macht daa Tetntmethylammoniumtiydnt, 
welches niuht CHt und HjÜ neben Trimetbylamin liefert, aondern 
CHtO Jkletbylalkohol. 

Man erkennt eine Aminbasu, ob sie primär, secundär 
oder tertiär ist, daran, dass man sie in das vierfach 8ub- 
Btituirte Ammoniumsaiz zu verwandeln Bliebt. Liegt z. B. 
eine Base von der Formel CgH^N vor, welche sowohl Tri- 
metbylamin (CHg)aN (tertiär), ais auch Aethylmethjlamin 
CaHj.CHg.NH (secundär), als auch Propjlamin CgH, .NHa 
(primär) sein kann, so führt man durch Digestion mit Aetbyl- 
jodid die Aethyjgruppe bis zur Sättigung ein. Man erhält im 
ersten Falle eine Verbindung (CHa)g .CaH^ .NJ = CgH^NJ, 
im zweiten Falle C.Hj .CH« .(CjHft)jNJ = C,ejgNJ, im drit- 
ten Falle C3H, . (CjHJgNJ = CoHjgNJ, also drei von einander 
unterschiedene Körper. Läsat sieh also nur noch ein Aethyl für 
H substituiren, um die Ammoniumverbindung zu erbalten, so 
ist es eine tertiäre Ämiubase, lassen sich zwei Aethyle in die 
Verbindung einführen, so ist es eine secundäre Äminbase, 
lassen sich dagegen noch drei Aethyle einführen, so ist es 
eine primäre Äminbase. 

Wie die Amine sich von den Alkoholen ableiten, indem 
das Hydroxyl derselben duroh die Amidogmppe ersetzt ist, 
so leiten sieh von den Säuren ebenfalls durch Austaiisoh 
des Hydrojyls gegen die Amidogruppe die Amide her: 

CHO . NE, Forraamid 

CHg'CO.NHi Acetamid 

(CHa''CO)gNH Diaeetamid 

(CHa'COJaN Triacetamid. 
Den Aminen entsprechen in ihrer Constitution die Phos- 
phine, die Arsine und Stibine, die wir jedoch nicht nochmals 
einzeln anführen. 

Cyanäther. 
CHg .CN Cyaumethjl, Acetonitril 
CiHj . CN Cyanäthyl, Propionitril 



r 
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Nitroverbindungen 
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CgH, . CN Cyanpropyl, Butyronitril 
OiH, .CN Cjanbutyl, Valeronitril ete. 
Die Cyanide werden durch Einwirkung von Cyankalium 
auf die Chloride etc. erttalteii und gehen durch Kochen mit 
Alkalien oder Söurea In die Säuren der nächst höheren Ord- 
;dning (und Ammoniak) über. 

CHg .NC Isoeyänmethyi 
CgHj.NC iBooyanäthyl 
CgH, . NC leocyanpropyl 
C^Hg.NC Isocyanhutyl ete. 
Die Isooyanide oder Carbylamine entstehen neben 
■ien Cyaniden bei deren DarBtellung. Ausserdem werden sie 
durch Einwirkung von Cyansilber (2 Mol.) auf die Jodide 
(1 Mol.), und durch Einwirkung von Chloroform auf die pri- 
mären Amine bei Cregenwart von Ealinmhydrat erhalten. Sie 
werden leioht durch Säuren in die Amine und AraeiaenBänre 
zersetzt. 

Am den Cyaniden entstebeti durch Einnirkung- von Salzsanre 
und einem Alkohol die Imidoäther, z.B. UHs .Ci^^g^.HCI 
= CH..CN-t-C,HiOH-J-Ha, salzsaurer AcetimidoSther, 
tau denen durch Ammoniak die Amidine erhalten werden können, 
B. B. CH, . C^^2 . HCl salisaurea Acetamidin. 

Ebenso wie von Cyaniden giebt es zwei Beihen von 
Cyansäureäthern und Sulfocyansäureäthem, z. B. 
CHg . . CN Cyansäure-Methyläther 
CHg.N.CO Isocyansäure-Methyläther 
CHg , S . CN Sulfocyansäure-Methyläther 
CHg.N.CS Methylsenßl, 
wir jedoch hier nicht mehr anfahren. 

Nitroverbindungen. 
CHgNOj — Nitromethan 
C.HjNO, — Nitroäthan 112" 
CjH,NOg — Nitropropan 
CjHgNO, — Nitrobutan etc. 
Diese den Salpetrigeäure-Aethern isomeren Verbindungen 
rerden durch Einwirkung von salpetrigsaurem Silber auf die 
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Jodide erhalten imd gehen durch nascirenden Wasserstoff in 
die Amine über. 

Snlfonsänren. 

CHg . SO3H Methylsulfonsäure 

CgEg. SOgH Aethjlsulfonsänre 

CgH, . SOgH Propylsulfonsäure 

CH, .(SOgH), Methylensolfonsäure etc. 

Die Salfonsäuren sind den primären Schwefligsäare-Aethem 
isomer. Ihr Ammoniomsalz wird durch Digestion von neu- 
tralem schwefligsaurem Ammonium mit den Chloriden, Bro- 
miden oder Jodiden erhalten. Ausserdem können sie durch 
Oxydation der Mercaptane gewonnen werden. 

Endlich sind die Metallvcrbindungen der Kohlenwasser- 
stoffe noch zu erwähnen, namentlich die Zink- und Queok- 
silberverbindungen : 

(CHj,)2Zn Zinkmethyl 

(C^ILt^)^Zn Zinkäthyl etc. 

(CHg)2Hg Quecksilbermethyl 

(CaHJgHg Quecksilberäthyl etc. 

Sie werden durch Einwirkung des Metalls auf die Jodide 
erhalten und eignen sich wegen ihrer grossen Fähigkeit, das 
Metall durch andere Elemente oder durch Atomgruppen aus- 
zutauschen, zur Darstellung neuer Verbindungen. 




Wir gelangen nun zu einer Eeihe toq Körpern, welche 
i ihrem Terhslten viele gemeinsame, von den bis jetzt be- 
' trachteten Yerbiudungen, welche man gewShnhch FettfeSrper 
nennt, verschiedene Eigenthümlichkeiten zeigen und daher ge- 
trennt von denselben abgehandelt werden können. Sie sind 
im Durchschnitt kohle nstoffreichcr als die Fettkörper, geben 
bei ZeractzUDgeo als Hauptproduct stets wieder einen in diese 
daase gehörigen Körper, können ohne tiefgreifende Zersetzung 
des Molecüls nicht in Fettkörper fibergeführt werden, ebenso 
wie jene im Allgemeinen ohne tiefgreifende Zersetzungen in 
diese nicht verwandelt werden können. 

Sie leiten sich alle, ebenso wie die Fettkörper vom 
Gmbengae, von einem Kohlenwasserstoff her, der C^Hg zu- 
eommengesetzt ist, also in die Klasse G^Esn—ä gehört. Üeber 
die Constitution dieses Körpers herrscht jetzt allgemein die 
Ansicht, dass die sechs Kohlenstoffe abwechselnd mit je einer 
und je zwei Affinitäten an einander haften , und dass der 
letzte Kohlenstoff wieder an den ersten gebunden ist , dass 
sie also eine geschlossene ringförmige Kette bilden: 
<CH=CH'CH=CH'CH"=CE> 



H"C C~H 
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Dieser EohlenwaseerstoS heiset Benzol. Mit jedem 
Eohlenstoff iat also ein WasBergtoffatom Terbunden. Der 
Bing kann nicht durch einfache Beactionen gelQst werdet 
wohl aber können die doppelten Bindungen in einfache i 
wandelt, also an jeden Kohlenstoff noch ein einwerthigi 
Atom angeschoben werden. 

Die sechs im Benzolring befindlichen Wasserstoffe sine 
natürlich ebenso des Austausches fähig, ja bei weitem leicht» 
als die des Grubengases. 

Ersetzen wir zum Beispiel ein H durch Cl, so erhalte; 
wir C.HbCI: 

H 

1 

H"C C~H 
H"C C"H 

I 

Cl 

Dieses Ühloratom ist, an welchem Kohlenstoff auch immer ^ 
seine Stellung einnimmt, in gleicher Weise von c 
Wasserstoffatomen umgeben, ilberall hat es dieselbe Stellung, 
es ist daher nur eine Terbindung CgH^Cl möglich. Dasselbe 
ist der Fall, wenn statt des Chlors ein Hydroxyl OH in 
den Benzolring eintritt: CaH|,(OH); oder die Amidognippt 
NHa: CgHoCNHa); oder auch ein Methyl; C8Hj(CH3); ' ' 
endlich ein Carbosyl COOH: CgHsCCOOH). Sobald also I 
der Benzulkette nur ein H vertreten ist durch irgend ein e 
werthiges Element, oder irgend eine einwerthige Atomgmppj 
diese mag in sich noch so complicirt sein , so ist stets nq 
eine Terbindung möglich. 

Eine chemische Charaktere! gentliümlichkeit der i 
sehen Sohlen waseerstoffe (und ihrer Derivate), welche dies 
von den Eohlenwaseeratoffen der Fettkfirper (und deren Der' 
vaten) scharf trennt, wollen wir hier schon erwähnen, 
haben bei den Fettkörpem die Beobachtung gemacht, 
der Wasserstoff nur schwer sich direct durch andere ] 
mente oder Atomgruppen ersetzen Hess, Das Chlor, und allei 
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falls das Brom vermögen den Wasseretofl zu vordrängen und 
an seine Stelle sich zu lagern. Man ist eben genöthigli, der 
Chloride, Bromide, Jodide, oder eines Salzes der primären 
Schwefelsäure&ther sich zu bedienen, um neue Derivate zu 
erhalten. Namentlich, und gerade das ist das am meisten 
Hervorauhebende, vermögen weder Schwefelsäure noch Sal- 
petersäure auf die FettfeQrper so einzuwirken , daas sie den 
Waseerstoff derselben mit ihrem eigenen Hydroxyl zu Wasser 
eich vereinigen, und alsdann den Säurerest (d. h. die Säure 
minna Bydroxyl) als einwerthige Ätomgruppe an die Stelle 
Ldes ausgetretenen WasaerBtoffs anlagern lassen. Also die 
KSalpetersäiire wirkt nicht in der Art auf Grubengas ein, 
rdasB neben Wasser der Körper CH3NO,, Nitromethan, entsteht: 
CHj+NOiOH giebt nicht CHgNOj + HjO. 
Ebenso wenig wirkt die Schwefelsäure nach folgender Eieh- 
tung auf Grubengas: 



^OH 



CH. 



CHj + SOj<:::Qg erzeugt nicht SOi<Qy* -|- HiO. 

Zwar sind uns sowohl Nitromethan als auch der in der 
eweiten GleichaDg bezeichnete Körper, die MetKylaulfanaaure, be- 
kannt, sie entstehen jedoch in ganz anderer Reaction, ersterea 
dorch Einwirkung von aalpetrigsaurem Silber auf Jodmethyl, letz- 
teres durch Einwirkung von Bchwefligaaurem Ammonium auf Jod- 
methyl. 

Anders verhalten sieh jedoch die aromatischen Stoffe. 
Hier kann der Wasserstoff sehr leicht durch die Eeste von 
Schwefelsäure und Salpetersäure ausgetauscht werden, und 
wir erhalten so direct die Sulfonsäuren und Nitroverbindungen. 
Bei den Fettkörpern wirken Schwefelsänro und Salpetersäure 
nur auf die Alkohole ein, zusammengesetzte Aether bildend. 
Es ist aber der wesentliche Unterschied zwischen den nach 
dieser Beaction entstehenden zusammengesetzten Aethern und 
den Sulfonsäuren und Nitrokörpern , daes In den ersteren 
Schwefel und Stickstoff nicht direct mit dem Kohlenstoff 
verbunden sind, sondern dass ihre Bindung durch Sauerstoff j 
vermittelt wird, während bei den letzteren gerade diese directa j 
Bindung statt hat. So geben z. B.: 



^OH 



^OCiH. 



CjHg OH + SOj<Q jj = SOi<Qg* * + HiO 

AithfliUiatial + Scbwefelalura = AethjUahwefdUl 
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^OH 



-C„H. 



2 CA OH + S0,<2h = S0,<^g«5; + 2 



Salto)] amid 

CjHaOH + NO.OH + NOj . OC^H^ + H,0 
C.H. + NO„OH = N0„ . C,H. + H„0. 

Nilrebeu.Bl. 

Der Unterschied zwischen den Sulfon- und N itrokÖi^sntV 
[ einerseits und den mit ihnen isomeren zuBanunengesetztenAeÜierttn 
f der schwefligen und salpetrigen Säure andererseits : 

r 0=N-0-OHi, beide gleiuh CHuNO, 
BnlpetrlgtAuris- 



rO--S<J 

6 



■OCH, 



beide gleich CHjSO, 



I 

1^^ ( 



ist zumeist ersichtlicli aus den Producten, welche durch Rednotion 
mittelst nascirenden Wasserstoffs aus ihnen entstehen. Dort, wa 
Schwefel und StickstofT direct mit dem Kohlenstoff verbunden sind 
(bei den Sulfon- nnd Nitrokörpern), bleiben diene beiden Elemente 
in ihrer Bindung mit dem KoMenstofl', und der mit ihnen ver- 
ibimdene SauerstofT wird nur durch Wasserstoff ersetzt: 
Ü=N-OH, giebt H2N.CHs + 2HaO, 

6 "^"'^"°'" 



--CH, 



^CH, 



A MAthylmeroaptH 



>0; 



Vährend dort, wo die Sindung durch Sauerstoff vermittelt wird I 
(bei den zusammengesetzten AethernJ, der Schwefel und der Stick- I 
Stoff sich lostrennen, und an den Sauerstoff wieder WassertrtofF I 
herantritt, also der Alkohol erzeugt wird; 



HO^S^OCH, giebt HÜOHa + H>S +2H«0. 

I McthylftlkoboS 
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Manche Benzolderivate liefern auch mit ealpetriger Saure 
(oder den Äethem derselben) Verbiudungen, ia welchen ein H des 
Benzolkemea durch den Rest der Bslpetrigen Säare, die Gruppe 
NO, ersetit ist. Dieao Verbiudungen heiaaen Nitrosoverbin- 
dungen (s. S. 44). Durch Salpetersäure werden sie zu Nitro- 
verbindungen oxydirt. 



HC, ,ca 







Es giebt also nur ein Chlorbenzol, nur ein Hjdroxyl- 
benzo!, nur ein Aniidobenzol, nur ein Nitrobenzol, eine Benzol- 
BulfonaSure, ein Methylbenzol, ein Carboxylbenzol. 

Anders ist schon das Yerhältniss, wenn zwei H des 
Benzols durch zwei einwerthige Elemente oder Atomgruppen 
eraetit aind. Hier bat die gegenseitige Stellung der beiden 
Bubstituirenden Elemente grossen Einäuss auf die Natur dee 
entstehenden Körpers. Nehmen wir den einfaeheten Fall an, 

Idass zwei Chlor in das Benzol fdr zwei H eingetreten sind, 
Bo haben wir die drei FäUe: 
[ 



HO, 



,CH 



2) 



HC, 



,CH 



H 



HC, ,ca 

H 



3) 





/A 

HC, ,CH 



HO, 



,0H 







alBo: 



I CCl . 

I CCl . 
3) CCl . 

1er wenn wir das oberste C mit 1 bezeichnen und nadi 
■ehts Salden: 



. CCl . 
. CH . 
. CH . 



CH . CH . 
COl . CH . 
CH . COl . 



I) c.H,{j«;, 



ä) ''.H.{JS' 



3) C.H.{'^1, 



ein vierter Körper ist nicht möglich, denn 1.5 ist gleich 1.3, 
weil die beiden Chlor durch ein U geschieden aind, und 1.6 
ist gleich 1.2. Es sind folglieh die beiden eintretenden Ele- 
mente oder Atomgruppen entweder 1) neben einander gelagert 
(1.2, 1.6j, oder 2) durch ein H getrennt (1.3. 1.5), oder 
! dnrcli iwei H getrenntj einander gegenübergestellt (1.4), 
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Folglich sind theoretisch möglich: 
drei Dichlorbenzole, 
drei Dihydroxylbenzole, 
drei Diamidobenzole, 
drei Chlorhydroxylbenzole, 
drei Chloramidobenzole, 
drei Amidonitrobenzole, 
drei Dinitrobenzole u. s. w. n. s. w. 

Da die zweifach substituirten Benzole am besten erforscht 
und meist alle drei theoretisch möglichen Isomeren bekannt 
sind, hat man diejenigen Stoffe, in welchen die substitoirenden 
Gruppen benachbart sind (1.2 oder 1.6), Orthoverbin- 
dungen, diejenigen, in welchen dieselben durch ein H des 
Benzols getrennt sind (1.3 und 1.5), Metaverbindungen, 
und endlich die dritten, in denen die substituirenden Grruppen 
einander gegenübergestellt sind (1.4), Paraverbindungen 
genannt. Man bezeichnet alsdann in der Formel die be- 
treffende Verbindung durch Vorsetzen des kleinen Anfangs- 
buchstabens oder m oder p. 

oC^H^CJg heisst Orthodichlorbenzol 

mCgH^(N02)2 heisst Metadinitrobenzol 

pC^H^ClNOg heisst Parachlornitrobenzol. 

Diese Bezeichnungsweise überträgt man auch auf die dreifach 
substituirten Derivate des Benzols, z. B. 

opCeHsCl» ist CeHaCla (1. 2. 4). 

In gleicher Weise existiren drei Isomere eines dreifach 
substituirten Benzols, wenn die drei für Wasserstoff eintretenden 
Elemente oder Atomgruppen unter einander identisch sind: 

Cl Cl Cl 



/ \ / \ / w 

HO OCl HC OCl HO OH 

Ol tl I 11 I 

HO OCl HO OH aO OCl 

V ^o' \' 

H Cl H 

(ICl (ICl (101 

also: 1) O.HglaOl, 2) C,Hg|2Cl, 3) C,H,{3C1; 

ISCI (4C1 1501 




5) igt = (1. 8. 4) und (1. 2. 6) ist = (1. 2. 3). 
^Ettt des Chlors können wir jede andere einwerthige Atom- * 
"gruppe nennen. 

Treten aber verBohiedene Ätomgruppen [Ür drei H in das 

2ol ein, 80 wird die Zahl der Isomeren noch grösser. Bei zwei 

verschiedenen Elementen oder Ätomgruppen ist z. B. die Zahl der 

1 gleich sechs. Wir wollen sie jedoch nicht durchführen. 

Bei vierfacher Substitution findet, sobald alle vier H 
Fdorch dasselbe Element etc. vertreten sind, dieselbe Relation 
statt, wie bei zweifacher Substitotion, bei Eintritt verschie- 
dener Elemente etc. wird die Zahl der ieomeren Yerbindungen 
noch grösser als im vorigen Falle. Endlich ist, wenn nur 
^ ein H im Benzol uneraetzt bleibt, also z. B. CgHClg, wieder 
ein Körper mögltoh. 

Ist im Benzol ein H (oder mehrere) durch CHg ver- 
Bireten, so kann die Substitution von Cl z. B. sowohl im 
^Benzol (im Kern) als im Methyl (in der Seiteiikette) 
irfolgen, dann entsteht eine neue Art von Isomeren: z. B. 

CflH,<^[j oder C,H5(CHaCl). 

Die aufi'allenden Unterschiede bei diesen Isomeren werden 
H^rir sjüter kennen lernen. 

Eine neue Ai't von laomerie ist folgende. Ebenso gut 
wie ein H des Benzols durch Methyl vertreten werden kann, 
kann es auch durch Aethyl C^Hj ersetzt werden, ein Aethyl- 
benzol ist aber isomer jedem der drei Dimethylbenzole : 

ICH3; n\ p IT ICHj; o\ p rr ICH3; 

• 2CH3 ^> *^«^* ■ 3CHg ^> ^•"* ■ 4CHg 

4) CgH^ . CgHg ; alle vier C^Bjg zusammengesetzt. 



1) CgH^ 



Benzol, CgHg. Fast alle organischen Körper liefern bei | 
sehr hoher Temperatur (belle Eothgluth) Benzol. Es entsteht I 
daher Benzol bei der Fabrication des Leuchtgases und ist ] 
im Steinkohle ntheer enthalten, aus welchem es durch Destil- 
lation gewonnen wird. Es entsteht ferner, wenn seine Carb- 
oxylderivate mit einem Altali gemischt der trockenen De- 
stillation unterworfen werden. Diese Eeaction ist ganz analog 
I der Bildung des Grubengases aus Essigsauie; 



CHg'COONa + NaHO =. CH, + Na^COg 
C^H'5"C00Na + NaHO = CgH^ + Na^COg. 

Das Benaol (früher auch Benzin genannt)*), ist eine 
(bei 80.5'^ siedende, stark lichtbrechende, farblose Flüssigkeit 
eigenthiimlicb aromatiBchem Geruch und Geschmack. 
Sein spec. Gewicht ibI 0.88. Es ist leicht entzündlich und 
brennt mit stark leuchtender russender Flamme. Bei O** er- 
starrt es zu einer krystalliniaehen Masse, welche bei 8" wieder 
schmilzt. Es ist unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol 
und Äether, löst Schwefel, Phosphor, Jod, Fette, Harze etc. 
In der Technik dient es vorzügÜch als Ausgangspunkt zur 
Darstellung des Anilins und der aus diesem darstellbaren 
FarbütofTe. Leitet man Chlor durch Benzol, so addirt sich 
das Chlor zu demselben und man erhält CgHgClj, CgH^CI^, 
nnd achliesBlich CgHgClg, 

Es werden also nach einander alle doppelten Bindungen . 
der Kohlen stoffatome in einfacbe aufgelöst: 
HCl 
H V 

C C 

HC CH ci>'^ 0<(., 



li 
HC CH 

H 



Cl- 



>c c< 



A 

HCl 



aohloHd. 

Versetzt man aber das Benzol mit etwas Jod, oder mit 1 
Eisenohlorid, oder mit Molybdänpentachlorid, so wirkt das 1 
Chlor snbstituirend. Ea wird nämlich (in ersterem Falle) | 
zuerst Chloijod JClg gebildet, welches die Sabstitutiön ver- 1 
anlasat, im zweiten Falle giebt das Elisenchlorid oder da» 1 
Molybdänpcntachtorid einen Theil seines Chlors an das Benzol f 
ab, wird aber stets durch das hineingeleitete Chlor regenerirt 
So erhält man : 

*) Unter Benzin versteht man jetzt gewöhnlieh die leicht 
siedenden Antheile des Petroleums, namentlich den bei 70 — 100' 
siedenden Theil, also ein üemeuge von Kohlen witsserstoSea 
CnHg„4.t und CnH,„, hauptsächlich C.Hu, CaH.i, CtH.i etc. 
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Monochlorbenzol, CgHgCl, wenn die EiDwirkuag 
äes Chlors nicht za lange gedauert hat. Dasselbe Chlorbenzd 
•i&OD auch ans dem Hydroxylderivat des Benzols CgHg(ÜU), 
dem Phenol, durch Phoaphorchlorid erhalten ■werden: 
3Cg'E^(ßB)-\-PC\ =3CaH5Cl-(-PHgOg. 
ist eine farblose, bei 132** siedende Flüssigkeit. 

Das Chlorbenzol unterscheidet sich wie die meisten Chlo- 
Tide der aromatiaclien Körper wesentlich von den Chloriden 
■der Fettklirper dadurch, dass das Chlor sehr fest gebunden 
ist, dass es nicht leicbt ausgetauscht werden kann, 
alkoholische Kalilauge, noch Silberaalze, noch Ammoniak 
bewirken eine Veränderung. Nur durch naseirenden Wasser- 
stoff wird das Chlorbenzol in Benzol zurück verwandelt. Ein 
Gemenge von Chlorbenzol und Jodmetbyl giebt mit Natrium 
behandelt Methylhenzol; 

CgH^Cl + CHg J + Na, = CgH^ . CHg -f NaCl + NaJ. 

Ebenso giebt Chlorbenzol allein, mit Natrium digerirt, 
dadurch, dass das Chlor durch den Benzolreat ersetzt wird, 
Biphenyl*): 

CgH^Cl + C^HbCI + Na, = C^Hj . C^Hg + 2NaCl. 

Wir werden dieser Reaction oft begegnen. 

Das Diphenyl CaHs-CoHs, ist eine in farblosen Blättchen 
krystallisirende, bei 70* schmelzende, bei 254" destillirende Sub- 
stanz, die ihrerseits wieder Substitutionsproducte zu Uefern im 
Stande iet. 

lorbenzöle, C^H^CIj. Es sind alle drei von 
;der Theorie voran egeeehenen Isomeren bekannt. Zwei von 
Ihnen, hauptsächlich die Paraverbindung (1, 4), in geringerer 
Uenge die Orthoverbindung (1. 2), entstehen bei weiterer 
Einwirkung von Chlor auf Benzol bei Gegenwart von Jod. 

oC,H,Clä aiedet bei ITS", niOnH,Cl, bei 172", pCaH.Gl, iff 
fest, BchmiUt bei 54" und siedet bei 173*. 

Trichlorbenzole, CgHgCJj, ist ebenfalls in allen drei ' 
Modificationen bekannt. 

Das eine (1. 2. 4) ist durch weitere Chloreinwirkung auf 
Benzol (es achmilzt bei 17" und siedet bei 213"), das zweite (1. 3. 5) 
durch Zersetzung des Trichlornnilins zu erhalten (bb schmilzt bei . 
63" und siedet bei 208"). Das dritte (1. 2. 3) schmilzt bei 53» nnd 
siedet bei 218". 

•) Der Benzolreat CoEiv ist Phenj! genannt worden 
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Tetrachlorbenzol, C^HjCl^. In drei Modiflcationen 
beknnnt. 

I) (l. 2. 4. &) wie die vorigen darstellbar. Bei 138" Bohmd- 
zende KiVstalle. bei 240" eiedend. 2) (t. 2. 4. 6) bei bl" achmel- 
EODde Nadeln, bei 246° siedend. 3) (1. 2. 3. 4) bei 46" scbmekende 
KryBtalle und bei 254" siedend. 

Pentachlorbenzol, CgHCIj. Bei 85" schmelzende 
Nadeln, bei 270" siedend. 

Perchlorbenzol, CyClg, das Endproduct der Einwir- 
kung von Chlor auf Benzol, Bchrailzt bei 226", siedet bei 332". 

Monobrombenzol, C^H^Br, entsteht, wenn man Brom 
mit Benzol l&ngere Zeit (14 Tage) zusammen stehen lässt. 
Es ist eine bei 154" siedende Flüssigkeit, In haherer Tem- 
peratur bilden sieh bromreichere Substitutionsproducte, die 
meist fest sind. 

Alle drei Bibrombenzole sind bekannt, zwei von ihnen (1.2) 
(Sdp. 224») und (1.3) Sdp. 219») sind Flüssigkeiten, das dritte (1.4) 
eine feste, bei 89° aohmekende, bei 219" siedende Substanz. 

Tribrombenzole, CaHaBra. 11 1. 2. 4 scbmikt bei U», 
siedet bei 276». 2) 1. 2. 3 scbmibt bei 87»; 33 1. 3. 5 schmilzt 
bei 119», siedet bei 278». 

Tetrabrombenzole, CaHsBr*. 1) 1. 2. 3. 5 flchmilzt bei 
99»; 2) 1. 2, 4. 5 schmilzt bei 140". 

Pentabrombenzol, OaEBrs, scbnülzt über 240". 

Hexabrombenzol, CsBra, schmilzt über 300». ' 

Monojodbenzol, C^H^J, und die jodreieberen Subati- 
tutionsprodticte bilden sich, wenn man Jod und Jodsäure zu- 
gleich auf Benzol einwirken lässt. C^H^J ist flüssig (Sdp. 
ISS**), die anderen sind fest. 

Eb sind auch Cblorbrombcnzole, C«HiClBr., etc. bekannt. 

Nitrobenzol, C^Hj.NOg. Setzt man Benzol zu rau- 
chender Salpetersäure, so lange es sich löst, vermischt dann ■ 
mit Wasser, so fällt ein schweres, schwach gelblich gefärbtes 1 
Oel nieder, welches Nitrobenzol ist. Es hat einen aoge- I 
nehmen, bittermandelartigen Geruch (wird deswegen in der [ 
Parfumerie unter dem Namen Mirbanöl verwendet), siedet 
bei 205'' und ist nntüslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Äether. 

Durch reducirende Mittel wird die Nitrogruppa 
in die Amidogruppe übergeführt, das Nitrobenzol 
verwandelt sich in Amidobenzol (Anilin): 
CgHj . NOg -j- 3H, = C^Hs . NH, + 2H,0. 



BenEal. 
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Dinitrobenzol, C,H^(N'0,)^, entsteht, wenn Benzol 
zu einem Gemisch von Salpetersäure und SchwefelHäure ge- 
fügt wird. 

Die Ortlio Verbindung' schmilzt bei 118", die Metaverbiiidniig 
bei 90", die Paraverbindung bei 172", 

Durch reducirende Mittel werden sie erst in Nitroamido- 
beuzole (Nitroaniün), CgBf.NO^.I^Hg. dann in Diamidobenzole, 
C,H(.(NHg), übergeführt. 

Sabstitationeprodacte, welche Chlor, Brom und die Ifitro- 
gmppe zugleich enthalten, sind in grosser Zahl bekannt. 

Benzolsulfonsäure, CgH^SOgH, wird durch Digeriren 
von Benzol mit concentrirter Schwefelsäure erhalten : 

CgH, + HgSO^ = CgH^ . SOgH + H^O. 
Sie bildet zerflieasliche Krystalle mit l'/j H^O, ist eine ein- 
basische Säure und gieht mit Basen krystallisirende Salze. 
Durch Salpetersäure wird sie nitrirt (in Nitrohenzolsulfonsäuren 
C,H,(N0g)S03H übergeführt). Durch Phosphorehlorid wird 
sie in Benzolsulfonehlorid, CgHj . SOgCl verwandelt, 
welches durch Ammoniak in Benzolsulfamid CgHj.SOjNH,, 
(hei 153" schmelzend) und durch Zinkstaub in benzolsul- 
finsaures Zink (C^Hj .SOj)jZn, durch Zink und Salzsäure 
in CgHgSH (Phen jlsulfhyirat, den Mercaptanen der 
Fettreihe entsprechend) übergeführt wird. 

In den Sulfonsäuren iat, wie oben S. 199 angeführt ist, der 
Schwefel in directer Bindung mit Eohlenstoff, daher erfolgt die 
Beduction in »naloger Weise wie bei den NitrokÖrpem: 
. CflHftNO, wird zu CaHj.NHg reducirt, 

I CäHsSOoH wird zu CeHs.SH reducirt. 

Beim Erhitzen von Benzol mit rauchender Schwefelsäure 
bildet Eich die BenzoldiBUlfonaäure, CaH^{SOgH)j, welche 
zwei basisch ist. 

Beim Erhitzen von Benzol mit Sehwefelsäureanhjdrid 
entsteht SulfobeDzid, Diphenylsulfon, C,Hj .SO, .C,Hj, 
ein bei 128° schmelzender Korper, der keine Säure mehr ist, 
weil in ihm beide Hydroxyle der Schwefelsäure durch die 
Gruppe CgHj ersetzt sind. 

Hydroxylbenzol, Phenol, CnrbolsKnre, Acidum carb- 
olicwn, CgHj(OH). Das Phenol ist der Hauptheataudtheil 



dee schweren Stoinkohlentbeeröls und wird im (jrossen daratq 
dargestellt. 

Die Ewischen 180" — 200" siedenden Antheile dea Steinkohlen- 
theers werden mit Natronlauge geschüttelt, die ulkBliaahe Flüssig- 
keit, in welcher dos Phenol gelöst ist, von den aofBchwimmende^ 
Oelen getrennt, mit Salzsäure angeaäuert, und das jetzt v 
abgeschiedene Phenol von der Sithlöaung abgehoben und du 
Destillation gereinigt. 

Es krystalliairt in langen farblosen Nadeln, die bei 
ecliineUen und bei 183** sieden. Es besitzt einen nna 
nehmen, lange haftenden Geruch und brennenden, ätzend« 
Geschmack. Sein spec. Gew. ist 1.065. An der Luft färbt 
es sich, wenn es nicht vollkommen rein ist, allmählich roth. 
Seine Krjstallisation wird durch eine kleine Menge ihm an- 
haftenden Wassers verhindert. Es löst sieh iu 15 Theilen 
Wasser, ist sehr giftig und erzeugt, auf die Haut gebracht. 
Blasen. Eisenoxydlösungen werden durch Phenol intensiv 
violett geförbt, und ein mit Salzsäui'e befeuchteter Fichten- 
spahn wird durch Phenol im Sonnenlicht blau geßrbt. Mit 
Brom versetzt liefert es selbst in verdünnter wässriger Lösimg 
eine weisse Fällung von Tribrompbenol. Es wird gegen- 
wärtig in der Mediein als Deainfectionsniittel angewendet. 

Die Ejdroxylderivate der aromatischen Reihe heissen 
Phenole, weil sie sich wesentlich von den Alkoholen der 
Fettkijrper unterscheiden. Sie besitzen mehr säureähnliche 
Eigenschaften, verbinden sich leicht mit Metallos;den zu salz- 
ähnlieben Verbindungen; das Phenol selbst löst sich i. B. in 
Natronlauge auf und bildet Natriumphenylat, CgH^ONa, es 
löst seinerseits Bleiosyd, um Bleiphenylat zu erzeugen 
(CnHjOJjPb. Tritt in den Benzolkern neben dem OH noch 
Cl, Br, J oder NOj. so haben die entstehenden Producta 
völlig saure Eigenschaften, sind wahre Säuren. 

Die Phenole tauschen bei Behandlung mit Phospl 
chlorid oder Bromid ihr OH gegen Cl, Br etc. aus, 

Sie oxydiren eich nicht zu Aldehyden und Säuren, 
ja an demselben EoblenstofT neben dem OH kein H mehr 
existirt. 

Sie vereinigen sich mit Säurereaten zn Verbindungen, 
welche den zusammengesetzten Aethern entsprechen. Durch 
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litzen mit Zinkstaub gelten die Phenole in die Kolilen- 



C^H^OH + Zn - 
findet also dadurch eil 



C„Ha + ZnO. 
i Eilofewärtssubstitntion statt. 
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Db9 Phenol ktmn aus dem Benzol dargestellt werden i) indem 
das Benzol in Benzolsulfonsäure verwandelt CoHo.SOiH, tmd 
dieses mit Kali schmelzt: 

CeH» . SOsH + L'KHO = C,Hr(OH)+ K,SO, + H5O; 
■J) indem man das BenKol in Nitrobenaol überrührt, diese» in Amido- 
benzol, CgHsNKi, das Atnidoheazol in eine sogenannte Diazohenzol- 
verbiudung (e, später) und endlich die Diazobenzol Verbindung 
durch Wasaer zerlegt. Auf diesen beiden Wegen lassen eich die 
verschied enst«n Hydroxylderivste der aromatischen Kohlenvasser- 
Btoffe darslellen, wenn statt des Benzais selbst ein anderer aro- 
matischer Kohlenwasserstoff oder irgend ein Derivat eines solchen 
angewendet wird. 

Im Phenol kiinnen die Wasserstoffatome des Benzoltema 
^e im Benzol selbst ansgetausuht werden. 
Durch Einleiten von Chlor erhält man; 
i,C!(OH> Monochlorphenol. (1,2 Sdp. 176»; 1 .3 8dp. 214"; 
1,4 Sdp. 317»); 
C,H.C1«(0H), Dichlorphenol, Cl.2,4 Schp. 43", Sdp. 214o); 
(.:,H,CU(OH), Triohlorplienol, (Schp. 68", Sdp. 244") ; 
durch Einleiten von Chlor bei Gegenwart von Jod , also doroh 
Chloijod: CsCIo(OH) Perchlorphenol (Schp. 187"). 
In gleicher Weise wirken Brom und Jod. 
Durch Salpetersäure werden Nitroproduete des Phenols 
^^^erseugt, und zwar nur die drei ersten; 
^^^^L CgH^(NOg)(OH) Mononitrophenol (alle drei Modificationen 
^^^^B bekannt), 

^^^Bc«H,(NOg)j(OH) Dinitropbenol (4 Modilicatianen bekannt), 
^^H CeH,(N0,)3(0H) Trmitrophenol. 

^^HL Nitrophenolfl C,H<NO«(OH): 1 .'.> bildet gelbe, bei 45» 
^^^^^Sunelzende IMsmen, siedet bei 214»; 1.3 bildet farblose, bei 
^^^^^6» schmebende Krjatalle; 1.4 bildet farblose, bei 115» schmel- 
zende Nadeln. 

Dinitrophenole C„Hk(NO.>OH. uj bei 114» schmelzende 

Blattchen-, ß) bei 64» aehmeUende Nadeln; y) bei 10-i» schmelzende 

^■""'Igelbe Nadeln; 3) farblose, bei 141» lohinelzende Priimen. 

nitrophenol, PikrinsSiire, C,H,{NO,)8C0H). 

Pikrinsäure entsteht durch die Einwirkung der 

llpeteraäure auf verschiedene organische Kfirper (Indigo. 

n. Chfoiie, ;. Au«. 14 
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Fenibalsam, Seide, Wolle), am leichtesteu aus Phenol. 
krystallisirt in blassgelben, glänzenden, gpruchlosen und ii ' 
bitter schmeckenden Bl&ttehen, ist in Wasser löslicli, schmilat 
bei 122" und verpufft bei raschem Erhitien. S oh wache 
Reductions mittel (Schwefelammonium) verwandeln sie in 
Dinitroamidophenol(Pifcraminsäure), stärkere Ee- 
ductionsmittel (Zinn und SalzBüure) in Trtamidophenol 
(Pikramin). Sie bildet mit Basen Salze. 

Das Pikrinsäure Kalium, C,H,(N'0j)30E ist ein 
in gelben Nadeln krystalJisirender Karper, welcher beim Elr^- . 
hitzen oder durch Schlag heftig explodirt. I 

Die Pikrinsäure Jarbt Seide und Wolle gelb, Sie ver- 
einigt sich mit vielen arcmatischen Eoblen Wasserstoffen zu 
cfaarakteristi sehen Yerbindungen, 

Mit Ojankalinm erhitzt giebt die Pikrinsäure eine lief violett- 
rothe fliiasigkeit, Eb entsteht dabei Dämlicb daa Kaliiimsalz der 
iBopnrpursäure, GsHaNgOt: 
CH,CNO0.OH + 3 KCN + 3 H,Ü = ÜsHgKN.O« ^^ CO, + NH, + 

RkränIntB Jaupurpunaur«. [2KH0 

Es giebt auch Derivate des Phenols, welche Chlor odw 
Brom oder Jod und die Nitrogruppe zugleich enthalten: 

z. B.; Monoehlornitrophenol, CaHgCI(NOj)(OH) etc. 

Phenolmethyläther, Anisol, CaH^'O^CH, ( 
steht durch Einwirkung von Jodmethyl auf Phenolkaliura 

C^H^OK + CHg J = CgH^O . CH;, + KJ, 
oder durch Destillation von Fhenolkalinm mit metbyl schwefel- 
saurem Ealium: 

CgH^OK -|- CH3 . KSOj = CgH^O . CH3 -f K^SO,, 
in beiden ßeactionen analog der Entstehung gewähnlicher 
Aether der FettkBrper. Es ist eine farblose, angenehm rie- 
chende, bei 153" siedende und in Wasser unlösliche Flüssig- 
keit. Durch Chlor, Brom, Jod wird der Benaolkern chlorirt 
etc., durch Salpetersäure nitrirt. Man kennt Mono-, DI- und 
Tribromanisol, Mono-, Di- Trinttroanisol. 

Phenoläthylftther. Phenetol. CgH^ .O.CaH„, in 
analoger Weise dargestellt, siedet bei 172". 

Endlich ist der 1 







erwähnen, der durch trockene DeBtillatiou dea benzoöaanren 
[npfere dargestellt wird. Er ist eine angeuehm riechende, 
""" Bchmelzende und bei 253" siedende feste Maaee. 



Phenolsulfo: 



'^eH4<i5£' . 



eim Ver- 



I bild 

^^^^äen 



mischen von Phenol mit concentrirter Schwefelsäure entstehen 
zwei Phenolsulfon säuren (1.2 und 1.4), beide einbaEische 
Sänren, welche gtit krystalü sirende Salze bilden. 

Von den Salzen erwähnen wir das Phenolsulfonaaure 
Zink, Zincum mlfopkmi/licum, (C„HBSO*),Zn + 7H,Ü, durch 
AullÖBen von Zinkoxj'd in der tSäure ku erhalten, krystalliairt in 
farbtoBen rhombiscben Säulen, ist leicht iu Wasser und Alkohol 
löslich und dient als Aetz- und DeeinfectiODsmittel. 

Erwärmt man Phenol mit rauchender Schwefelsäure, so 
bildet Bich Phenoldisulfonsäure, CoH,(SOgH)j(OH). 
welche zweibagisch ist. 

Digerirt man Phenol mit Phosphorpentasutfid, so er- 
It man 

Phenolßulfbydrat, CgH^SH: 

5C,HsOH + PjSj = aCaHsSH + FgO^. 

Es ist ein farbloses, widerlich riechendes, bei 166" sie- 
lendes Oel. welches auch indirect durch Eednctiou der Benzol- 
snlfonsäure erhalten werden kann. Es ist in Wasser unlöslich. 
Burch den Sauerstoff der Luft gebt es in Benzolbisulfid 
;C,Hg)jSg über: 

aC,Hs{SH) + = (C,H,),S, + H,0. 

Äncli das BenzolBulfid, (C«Hb),S, ist bekannt. 

Alle drei Dihydroxylderlvate des Benzols sind be- 
mnt, sie heissen: Brenzeateohin, Resorcin nnd H^'' 
ochinon. 

Brenzcatechin, C,H^(OH)j, (Ortho Verbindung), wird 
i dem Catechtn durch schnelle Erhitzung desselben darge- 
llt. Es bildet quadratische Säulen, die bei 104" schmelzen 
nd bei 245" sieden. Durch Eisenchlorid wird seine wässerige 
»Osung gröQ gelUrbt. 

Ein Honomethyläther des Brenzcatechins, das ti-uajacol, 
B»H4(0H)(0CH)i) wird bei der trockenen Deetillation des Gnajac- 




312 Benzol. 

harzes erhalten und findet sich auch im Buc})enholztheerkTeoBat>.| 
Ea ist eine farblose, bei 300* siedende riüsaigkeit. 

RsBorcin, C,H,(OH)j, (Metaverbindung), gewinnt man ' 
durch Sclimelzen von benzoldisalfonsanrem Kaliam mit Kalinm- 
hydrat. Eb krystalüsirt in Tafeln, echnLilzt bei 118" und 
siedet bei 276.5". An der Luft wird es rotb. Durch Eiaen- 
chloridlösung wird es tief violett geförbt. 

Wie vom Phenol die Pikrineäure, so leitet aich vom Ee- 
soi'cin ein Trinitroderivat ab, das 

TrinitroreBorcin, Styphninsäure, OaH(KO,>COHJ,,, . 
welohea ausser durch Nitrirung des ReBorcins auoh durch Bm>m 
Wirkung kalter Salpetersäure auf manche Harze [O-albanum, Am^J 
moniakcrnrami) erhalten werden kann. Es krystalliBirt in gell 
bei 176" aohmelzenden Prismen, ist in Wasser schwer löslich, ■ 
pufEt beim schnellen Erhitzen und verhält sich wie eine «tarlu 
zweibasische Saure. Es wird als gelber Earbstoif benutzt. 

Hydrochinon, CaHj(OH)g , (Paraverbinduiig). 
wird auB dem Obinon C^H^Og durch Einleiten von Schweflig- 
aäureanhydrid dargestellt; 

CgEjO, + H, = CgHgOs = CaH,(0H)3. 

Eb bildet in Waaaer lösliche, bei 169" Bchmelzende, 
rhombische Säulen und Bublimirt bei vorsiclitigem Erhitzen 
unzersetzt. Durch den Sauerstoff der Luft und durch alle 
Oxydationsmittel geht ea in Chinon über. 

Chinon, C^H^Og, entsteht aus dem Hydrochinon dur(A:J 
Oxydation, auch aus allen den Körpern, aus welchoig 
Hydrochinon entsteht. Man stellt es durch Oxydation 
Anilins mit Chromsäure dar. Es bildet goldgelbe, bei 116* 
schmelzende Krystalle. besitzt einen durchdringenden ku Thronen ■ 
reizenden Gferueh, löst sieh wenig in kaltem Wasser, leicht 
in kochendem, und ist mit WaBsordämpfen flüchtig. Es ist 
giftig und färbt die Haut braun. Durch Oxydationsmittel 
wird es vollständig zerstört (es entsteht Oxalsäure). Durch 
Eeduetionsmittel wird es in Hydrochmon ilbergefährt. 

Durch Chlor wird das Chinon in gechlorte Producte ver- 
wandelt. Man kennt; 

Monochlorohiuon, CüHjCiOa, 

Diehlorehinon, CoHaClaOj, 

Trichlorchinon, CoHCl.Oa, 

Tetrachiorchinon, C.CUOa. 



Chinon. 

Das TetraohlorchiDon oder Chloranil, CgCl^O,, 
entsteht aus den verschiedensten aroinati sehen V^erbisdungen 
beim Bebandeln mit Ealiumchlorat, EClOg. Es wird ge- 
wöhnlich aus Phenol dargestellt, bildet gelbe, in Wasser un- 
lösliche, in Alkohol schwer lösliche Schuppen, die erst in 
sehr höher Temperatur schmelzen. Doreh schweflige Säure 
kann man alle gechlorten Chinone in gechlorte Hydrochinone 
verwandeln. 



Chloranileäure. CoG1b(OH)sOii oder CgHuClgO«, Sie ent- 
Bteht, wenn Chloranil mit Kalilauge erwärmt wird: 

CbCI^O. -1- 2 KHO =- C,Cl,COH),Os + 2KC1. 

Die Chloranihäure bildet rotbe Kryatalle und ist uweibasiflch. 

Chloranilamid, C.CI,(NH5),09 oder CaH^Cl.NiO«, ent- 
teht, wenn alkoholiscliea Ammoniak auf Chlorauil einwirkt: 
CgCUOa -I- 4 NH, = (JflCU(NHa),Oa + 2 NH.01. 

Rotbbraune Nadeln, die, mit Sali behandelt, Ammoniak und 
Chloranilaäure liefern. 

Auch BromsubstitutioDsproducto des Chinoos sind dargestellt 
■rorden, de gleichen den geahlorten Chinonen. 

Chinon vereinigt sich auch mit Hydrochinon zu einem Zwi- 
Whenproduct: grünes Hydrochinon oder Chinbydron, 
E4E1O1 ^ CgEsOg. Es bildet glänzend grüne Nadeln und kann 
■owohl in Chinon ata auch in Hydrochinon übergeführt werden. 

Das Chinon ist der erste Repräsentant einer der aroma- 
'fischen Reihe eigentbiimlichen Körperklasse. In derselben 
sind die beiden Saiierstoffatome mit beiden Affinitäten an 
Kohlenstoff gebunden, so dass die Chinone gleichsam als 
Doppelketone erscheinen: 

CO 

/\ 

HC CH 

• II 

HC CH 

\/ 

CO 

1 demnach in ihrem Terhalten den Ketonen (vergl. S. 1143 ^ 
malog sind. So werden sie leicht durch reducirende Stoffe 
inter Anlagerung von Wasserstoff in Hydrochinone, also 
1 doppelwerthige Phenole. Sbergeftthrt, andererseits sind sie 
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weiterer Oxydation, jedoch nur unter Spaltung des MoIeoüM^ 
f^hjg. Ferner tauschen sie wie die Ketone bei der Behandf^ 
luDg mit Hydroxylamin ein oder beide Sauerste flatonie gegen 
die Gruppe NOH, die Oximidogruppe ans. Mit Chlor- und 
Brom was seratofTsaure vereinigen sie sieb zu gechlorten 
gebromten Hjdrochiiioaen, z. B. C.H^Og -j-HCl = CuHsClO, 
= C,HaCl(OH)a. 

Sie entstehen bei der Oxydation derjenigen zweifach sub- 
stituirten Derivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe, be£^ 
welchen die subatituirenden Radicale in der Parastellung siiA 
befinden, z. B. daa gewöhnliche Chinon aua p.-Dihydrosyl-J 
benzol, p.-Diamidobenzo), p.-Amidophtnol. Endlich vereinigen;^ 
sich die meist gelb gefärbten Chi neue mit den farblosen 
Hydrochinonen zu tief gefärbten, wegen ihrer Schwerlöslicbkeit 
sofort sich ausscheidenden Verbindungen, den sog. Chin- 
hydroneu: 

C«HjOg + C,H„0, = Ci.H.uO^. 



Die drei Trihydroxylderivate des Benzols 
Pyrogallussäure, Phloroglucin und Oxyhydrochinon. 

Pyrogalluaaäure oder Pyrogallol, C^HgCOH; 
oder CgHgOg, entsteht durch Erhitzen von GallussSure: 

CgHa(OH)„ . COOK = CoHa(OH)a + CÜ^, 
und bildet weisse, glänzende Blättchen von bitterem 
scbmack, welche bei Hb" schmelzen. Sie hat tieine eigen! 
lieh sauren Eigenschaften, doch verbindet sie sich als Pheoj 
mit Metallen zu salzartigen Verbindungen. Sie ist leicht t 
Wasser löslich, ihre wässerige Lösung absorbirt, namentlict 
wenn Alkali zugegen ist, mit Begierde den Sauerstoff der Luf^ 
Sie wirkt daher stark reducirend. Die Endproducte, welchi 
aus ihr bei der Aufnahme von Sauerstoff entstehen, 
Oxalsäure und Essigsäure. Sie färbt Eisen oiydulsalze schwari 
blau, Bisenoxydsalze roth. Dureh Erhitzen mit Zinkstauq 
gellt die Pyrogallustäure in Benzol über: 

CgHg(OH)s + 3Zn = CbH^ + 3ZnO. 

Ihre mit Kalilauge veraetzte Loeuiig wird benutzt, 
OasfcemengeD den Sauerstoff zu entfernen (eudiometrische Analyseu 
Sie findet in der Photographie Anwendung. 
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Phlorogliiüin, CgHg(OH)g, als Spalt ungsproduct aus 

F-complicirt zuEammeDgeButzten Körpern erhalten, entsteht beim 

Schmelzen von Phenol mit Natriumbydrat. Ga bildet grosee, 

farbloee, süss BChmeckende Krjetolle, welche 2 Mol. Erystall- 

enthalten, echmilzt bei 210" und reducirt alkalische 

KupferlösiiDg wie Traubenzacker. Es sind Brom- und Nitro- 

. BUbstitutionsproducte von ihm bekannt. 

Oxjhjdrochinon, CgH3(0H)^, entsteht in geringer 
I Menge beim Schmelzen von Hydrochinon mit N;itriumhydrat 
[ und bildet bei 133" schmelzende Kryetalle. i 

Die Stellung der drei Hydroiyle iat wahrscheinlich beim | 
^■pyrogallol 1.2.3; beim Phloroghiein 1.3,5; beim Oxyhydro- 
ohinon 1.2.4. 

Von weiteren Hydroxylderivaten des Benzols iat nament- 
lich das Heiaoiybenzol C,{OH)a zu erwähnen, dessen j 
Raliumsalz CgK^Og bei der Darstellung des Kaliums aus 
Ealiumcarbonat und Eohle entsteht. Durch Oxydation kann 
Hexaoxjbenzol in die Verbindungen Cg(OH)jOj und 
C,(OH)jOj. schlieaslich in CgOg-f8H,0, d. h. in Chinone 
äbergeföhrt werden. 



Unter den Amidoderivaten der aromatischen Kohlen- 
nimmt das Amidobenzol den ersten Bang ein, 
theile weil aus ihm eine ausserordentlich grosse Anzahl von 
neuen Stoffen dargestellt worden iat, namentlich aber, weil es 
das Material zur Erzeugung einer Reihe gewerblich sehr 
wichtiger Farbstoffe liefert. 

Amidobenzol, AnlUd, C.Hj.NH,, oder C,tt,N. Das 
Anilin entsteht, wie alle Amidoderivate der aromatischen 
Reihe, durch Reduction des entsprechenden Nitrokörpers. Die 
Reduotions mittel, deren man sich zur Amidirung der Nitro- 
kGrper im Allgemeinen, also auch des Nitrobenzola bedient. 
sind: alkoholisches Schwefelammonium, wobei der Schwefel- 
wasserstoff die reducirende Substanz ist und Bildung von 
freiem Schwefel stattfindet, dann Zink und Salzsäure, Zitin- 
ohlorOr und Salzsäure, Zinn und Salzsäure, Eisen feil späboe 
und EsBigsänre, Zinkstaub und Wasser, endlich Eisenvitriol 
und Natronlauge. 



Das Anilin entsteht aas sehr vielen aromatischen E9r-J 
pern, z, B. aus Indigo bei der trockenen Destillation, fern»' 
beim Qlühen von Knochen und Steinkohlen (es findet sich 
daher im Steinkohlentheer). Im Grossen wird es Etets aus 
Nitrobenzol durch Reduction (Eisenfeile und Esaigsäare 
oder Zinkstaub und Wasser) dargestellt: 

C^HjNOg + 3Hj5 = C^H^ . NHj + aHgO. 

Das Anilin kann nicht (wie das Aethylarain aus Aethylchloridjll 
Bua Monocblorbenzol durch Digestion desselben nüt alkoholischem 
Ammoniak erhalten werden. 

Es ist eine schwach gelblich gefärbte, stark lieht brechende, 
ölartige Flüssigkeit von elgenthümhchem Geruch, etwas schwe- 
rer als Wasser (spec. Gew. 1.02), die bei 185° siedet. Bei 
längerem Stehen färbt es sich durch Einwirkung von Luft-, 
und Licht braun. 

Die geringsten Spuren von Anilin werden dadurch er-'J 
kannt, dass sie mit Chlorkalk eine tiefvlotette Färbung, di«<f 
schnell in schmutzigroth übergeht, erzeugen, 

(Die Anilinfarben werden später besprochen werden,) 

Das Anilin hat basische Eigenschaften, verbindet sieh 
also mit Säuren zu Salzen, von welchen das salzsaure, schwefel- 
saure, salpetersaure und osalsaure Anilin zu erwähnen sind. 
Es verbindet sich ferner mit manchen Salzen zu eigenthüm- 
lichen Verbindungen, z. B, ZnClj .2CflH,N. 

Vom Anilin giebt es drei verschiedene Arten von Ab- 
kömmlingen, je nachdem der Wasserstoff des Benzolkems 
durch andere Elemente oder Atomgruppen ersetzt wird, oder 
der Wasserstoff des Amids, oder endlich die Substitution so- 
wohl im Benzolkern wie im Amid stattgefunden hat. 

Durch Chlor, Brom, Jod werden Chlor-, Brom- und Jod- 
derivate des Anilins, durch concentrirte Schwefelsäure Sulfon- 
Bäuren, durch Salpetersäure Niiroderivate erzeugt, bei denen 
die Substituirung im Benzolkem erfolgt. 

Durch die Chloride etc. der Fettkörper entstehen Derivate 
des Anilins, in welchen der Ära id Wasserstoff vertreten ist. 

Digerii-t man Anilin mit Jodmethjl, Jodäthyl ete., mA 
erhält man Methylanilin, Dimethylanilin, Aethylanilin, Diäthyl- ] 
anüin (secundäre und tertiäre Aniline) : 

CgHo . NH, -f CHg J = C„Hj . NHCCHg) .HJ 
C^Hj . NH(CH3) -f CH3 J = CflHj . N(CHg), . HJ ; 
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ÄmmoniumverbiDdiingett CgH^ .N,(CH3)3J imd 
SjHs.N.CCHJgOH sind bekannt. 

Statt des Jodraethyls, JoiEthyls eto, kana man Bieh auct der 
Alkohole bedienen, welche bei hoher Temperatur mit dem aalz- 
aaiiren Anilin chlorwasaerstoffsaurea Methylanilin, Dimetbylttnilin, 
Aethylaoilin, Diäthylanilin etc. erzeugen. 

CeHt . NHj . HCl + CHjOH = CaHiNEfCH.) . HCl -J- H«0 
CHs . NHa , HCl + 2CHsOH = CäHaSfCH,), . HCl + 2H,0. 

Alle Aniline, in welchen ein oder beide Amidowaaaer- 
Btoffatome durch Cohlenwasseratoffreste vertreien sind, aind 
dem Anihn ähnliche Flüssigkeiten, welche, da sie basischeo 
Charakter besitzen, mit Säuren kryetallieirende Salze bilden. 
Werden diese seeundären nnd tertiären Aniline längere 
Zeit in geschlossenen Gefilssen auf 300'* erliitzt, so verwan- 
deln sie sich in primäre Basen, indem das Methyl der Amido- 
rait einem WiisserstofF des lienzolkerns den Platz 
kUscht: 

C^H^NHCH,, giebt 



C„H^(CHg)NH, 



CgHjN(CH^)g giebt 



nelhylan 



Durch diese HeauUon ist es gelungen, im Anilin nach und 
nach allen Wafseratofl' des Bemolkerns durch KohlenwasBeretoff- 
reate zu eraetzen. 

Ebenso wie die beiden R des Amids im Anilin nach einander 
durch eiriwertbige Eohlenwaaaerstoi&este ei'setzt werden können, 
können sie auch durch zweiwerthige Keate ausgetauscht werden, 
nur dasa je 2 H in zwei Anilin molecülen oder in einem durch 
eine zweiwerthige Gruppe vertreten werden, so z. B, entstehen: 

(2.5 



(C,H, . NHJ^„ 

^^BiB,.N.(C,H,) 
^^^^^ Im ersten '. 



'U 



NR-CttHr, 

Diäthylendiphenjldia 



INj oder i 

^NfCsH,)-CHj 
CHa,. 
N.(C,H,) oder j_^ _>NO,H, Aethylenphenylftmin. 



CHj/ * 



ersten Falle sind zwei H i: 
Aethylen. 

ei Aethylen, im dritten zwei U in eii 
I Aethylen vertreten. Sie entstehen a 
ithylenbromid auf Anilin, 



i Anilinmolecülen dorch , 
i Aniliumolecitlen durah j 
m Anilinmolecüle durch 1 



rül8 
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Äoch die mit dem Aethylen CH, CH, isomere GruppeCH,-CH= I 
„Äetlijliden" hat man in das Anilin eingeführt und Körper wie; 

CikliNt Oller CH,-OH<^^-^^g' AelhjlidendiphenyldiaminJ 

(&£!:)«' ■>^" CH. CH<N{ä|;j>CH-CH, 

DiätLylidendipheDyldianiin, erhalten, welche durch Einwirkung von 
Aldehyd auf Anilin entstehen. Die leonierie beider Beihen tritt 
durch die Structurformein klar hervor. In dem einen Falle (bei 
den Aethylen Verbindungen) iet jeder der beiden Kohlenstoffe des 
CiHi mit N verbunden, im anderen Falle nur der eine von beiden j 






i N. 



Femer kann mau auch dreiwerthi(;e Kohlen was BeratofTrest« ii 
das Anilin einführen, /. B. CBZ durch Einwirkung des Chloroforms J 
auf Anilin. Hierbei miiasen wenigstens evei AnilimnoleciUe iB'| 
Aotion treten. So hat man : 

(CHailN, oder CH<^g^''^^^ Methenyldiphenyldia 

Diphenylformamidin, erkalten. Ebenso ist 



Aethenyldiphenyldia 



^ 



Diphenylacetamidin etc. bekannt. Alle diese Körper besitzen , 
die Fähigkeit, Je nachdem ein oder zwei Änilinreste in ihnen ent- 
halten sind, sich mit einem oder mit zwei UolecÜlen Säure i 
Salzen za vereinigen. 

Endlich hat man den Amido Wasserstoff durch Säure- ] 
reste erseizt; diese Körper heisseii Anilide; 

Formanilid, C^H^ . NH(CHO); CHO ist der ein- | 
werthige Rest der Ameisensäuie. 

Ee wird durch Erhitzen von Ameisensäure mit Anilin dar> | 
gestellt : 

C»H»NH, + CH,Üt = CaHiNHtCHO) }- H.O. 

Aoetanilid, C^HsNHCCjHsO), erhalten durch Einwir- i 
kuDg von Äcetylchlorid auf Anilin, oder durch Kochen von J 
Anilin mit EiBessig, schmilzt bei 112" und siedet bei 295". 

Ferner kann der Am id Wasserstoff des Anilins durch einea 4 
zweiwertliigen Sänrerest einer zweibasisclien Säure ersetit | 
werden, z. B. durch CO (der Rest der Kohlensäure) 



CgHjNH. 
CgHjNH- 



:>C0 C a r b a n i 1 i d , Diphenylharnstoff, 




« 5-1. > CO Carbaii[]aDiid, MonopheoylharDstoff. 

Beide Emd Harnslofie, in denen ein oder xwei H durch den 
Benzolreat vertreten sind. Denn, wie bereits oben S. 51 ausein- 
andergesetzt worden ist, können ein oder zwei WasBerstoflBitonie 
im Hamatoff durch KohlenwaBsetBtofl'reBte aasgetaiischt worden, 



k Also 



•^^"^NBräl!) Diäthylharnstoff. 



'^'■^^NhI'^'^''* Ct^^"f'>«n'latnid) Pheny Iharnatüff. 
*^'^*^NH(c"h°1 (Cwbanüid) Diphenylharnatoff. 
Ihnen entsprechen, vou der hypothetischen Siilfokohlen- 
I säure: (•■S<g^ durch Vertretung der SH durch NHC^Hj, den 



\ Änilinreet, oder auch vom geschwefelten Harnatoff: CS^^fJ* 
durch Vertretung des Wasserstoffs sich herleitend: 

p'ir^j^TT^-CS Sulfocarbanilid, Diphenjlthioharnstoff, 

^ NH ^^^ Sulfocarbanilamid, Phenylthioharnstoff. 

Ferner solche, bei denen der zweiwerthige Säurereat beide 
[ Ami d Wasserstoffe in einem Anilin ersetzt: 
CgHj.N.CO Carbanil, 
C.Hj.N.CS Sulfocarbanil. 
Diese beiden Körper sind aber nichts anderes, als der Iso- 
Fvyansäureätber des Fhenyls und das fJenfdl des Fhenyla: 
CO . N . CHi Isocy&nsäure-ftfethyläther, 
CO . N . CsHt iBOcyanaäure-Phenyläther, 
CS.N.CH, Methylsenföl, 
CS.N.CsHs Pbenylsenrdl. 
Endlich kann auch der einwerthige Rest einer zwei- 
pbasischen Säure ein Atom des Amid Wasserstoffs ersetzen. 



CO<JJ^tf''"») CarbanilsB 



Wir werden noch viele ähnliehe Aniüde kennen lernen. 
tSKe entstehen alle beim Erhitzen der eDtsprechenden Anilin- 



aalze duruh Austritt der Elemente dus Waeserä oder duE^ 
SchwefelwaB Herst offs : 

CgH^NHg . CäH^Og = CgHjNH. (CgHgO) + H^O. 

Jedoch können diese Änilide durch Aufnahme der Ele^ 
mente des Wassers wieder in AnUinsalze übergehen. ] 
einiges derselben sind besondere Durstellangsmethoden 
kannt, die wir bei jedem derselben erwähnen werden, 

Carbanilid (Diphenylharnstoff) c"h'nh>*^*^ 
(9chp. 235") und Carbanilamid (Monophenylharnstoff)« 
* * |!>C0 (Schp. 141*) entstehen, wenn Anilin uiit Harii'j 
Stoff erhitzt wird : 

SCgHB . NHg + CO(NHj)j = CO(NHCoHj^)3 + 2NHg, 
C^Hj . NHj + C0{NH2), = CO(NHjXNHC«H,) + NHg, 
oder wenn Kaliunieyanat mit schwefelsaurem Anilin gekocht 1 
wird. 

Nach letzterer Reeotion bilden sich also die beiden Bub- 
stitoirtea Hamatofie in derselben Weise, wie der Harnstoff eelbet. 
DieBer entsteht bekanntlich, beim Kochen von Kaliumcyanat mit 
Aminomumsulfat (s. S. 50). Wird das Ammonium Bulfat mit dem 
Anilinsulfat vertauscht, d. h. mit dem phenylirtcn AmmoniumBulfat,— 
BO entsteht der phenylirte Hemstoft'. 

Beide sind in Nadeln krystallisi rende feste Körper. 
Das Carbanil (Isocyansäurephenjlather), C0NC,HJ 
entstehtdureh Einwirkung von ChlorkohlenoxTdaufDJphenylhBT 
Stoff: COClj + CttH^NH. CO. NHC9H,=2HCl + 2CaHjN.C0j 
Es ist eine bei 163" siedende, heftig riechende Eiüssigkeib 
Mit Ammoniak und Aminhasen vereinigt es sich sofort zu sui^ 
stituirten Harnstoffen, n. B. 

C„HjN . CO + NH, = CgEflNH. CO . NHj Monophenyl4 

harn Stoff 
C;HiN.CO + CHaNHä = C6H6NH.C0.NHCHg Methyl- 
pbenylharu Stoff. 
Sulfocarbanilid, CS(NHCgHB),. entsteht beim Di- 
, geriren von Anilin mit Schwefelkohlenstoff: 

CS, +2C„H5NH, = CS(NHCgHs), +HaS. 
Es ist ein in Blättern krystallisirender, bei 144" sehmel- 
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zender Körper, welcher mit Quecksilberoxyd digerirt 
Schwefel gegen Sauerstoff austauscht und Carbanilid bildet, 
jnit concentrirter Salzsäure erhitzt Sulfocarbanil liefert; 
CSCNHC^Hs), + HCl = CS . NC^H^ + CgH^NH^HCl. 

Mit AmmoniBk und ßleioxyd digerirt wird der Schwefel des 
iulfocarbanilids durch die Gruppe NH ersetzt, es wird also ein 
ibBÖtnirtea Guanidin erzeuf[t: 

C(NHXNHC,Hs> Diphenylguanidin (Schp. 147"). 
Wird das Sulfocarbanilid dagegen mit Ani lin und Bleioxyd 
digerirt, so wird der Schwefel durch die zweiwerthige üruppa 
CpHrN= auBgetauacht, also C(NC.H»XNHCaHs),, Triptenyl- 
guanidin {8chp. ]43'>) gebildet. 

Sulfocarbanil oder Phenylsenföl, C^H^NCS, ist 
eine farbloee, dem Senföl ähnlich riechende, hei ^Jä" siedende 
Flüssigkeit, die auch in ihren Beactiouen sich den Senrolen 
analog verhält. 

In gleicher Weise sind Anilide bekannt, welche die ileate der 
Oxalsäure, der Bemsteinsäure, Aepfelsäure, Weinsäure etc. ent- 

Endlieh kann der Amidwasseratoff durch den Benzolrest 
Belbst vertreten Bein. So erhält man heim Erhitzen von 
Anilin mit salzsaiirera Aoüin Diphenylamin, (CjHj)jNH, 
welches hei 54" schmilzt, bei 310" siedet und basische Eigen- 
schafton besitzt, sich also mit Säuren zu Salzen vereinigt. 
Auch das Triphenylamin, (CgHj)3K, bei 137" schmel- 
zend, ist bekannt. 

Dem Wasserstoff des Benzolkerns im Anilin kann 
latürlich mit Leichtigkeit jedes Element und jede Atomgmppe 
substituirt weiden, welche in das Benzol selbst eintreten. 
Wir stehen hier wieder stets mehreren Isomeren gegenüber, 
je nachdem die substituirenden Atome oder Gruppen neben 
das Ämid sich lagern, oder durch ein H, oder durch zwei H 
davon getrennt sind. 

So kennt inan Chlor-, Brom-, Jod-, Nitraniline, Anilinaulfon- 
Bäute, dann Di- und Trichlor- (resp. -brom-, -jod- eto.) Aniline', 
I meist in mehreren Modificationen. 

In diesen substituirten Anilinen kann der Wasserstoff J 
i Amids auch noch ausgetauscht werden, z. B. Chloraoet>/^ 
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Wenn im Benzol zwei H durch die Amidogruppen er- 
setzt sind, so sind ebenfalls drei isomere Verbindungen mög- 
lich, welche unter dem Namen 

Diamidobenzol oder Phenylendiamin, C^H^(NH2)g, 
bekannt sind. 

a) 1.2 schmilzt bei 102», siedet bei 252^»; ß) 1,3 schmilzt 
bei 63^ siedet bei 287»; r) 1-4 schmilzt bei 147^ siedet bei 267^ 

Die Orthodiamidoderivate der Kohlenwasserstofife bilden beim 
Erhitzen mit organischen Säuren unter Wasserabspaltung die 
Amidine, beim Erhitzen mit Aldehyden Aldehydine, z. B. 

C6H4(NH8)« + CH,. COOH = C6H4<^g>C. OH,, Aethenyl- 

phenylenamidin;C6H4(NHa>,+2CH8.CHO=C6H4<^VOH 

. CH8)8, Phenylenaldehydin. 

Triamidobenzol, C6n.3(NHs)8, durch Reduction von Di- 
nitranilin erhalten, schmilzt bei 103», siedet bei 330». 

Zwischen dem Nitrobenzol und dem Amidobenzol steht 
eine Beihe von Körpern, die sowohl durch theilweise Reduc- 
tion des Nitrobenzols, als auch durch Oxydation des Amidoben- 
zols entstehen. 

Es sind, wenn wir vom Nitrobenzol ausgehen: 

CgHgNOj Nitrobenzol 

CeH,-N\ 

I y>0 Azoxybenzol 

Azobenzol 






Hydrazobenzol 



CgH.~NH2 Amidobenzol, Anilin. 



Diese intermediären Verbindungen werden Azoverbin- 
dungen*) genannt. In den Azoverbindungen sind also zwei 



*) Der Stickstoff wurde bekanntlich von Lavoisier Äzote ge- 
nannt, von welchem Worte die beiden Silben Azo hergeleitet sind. 
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Benzolreste durch zwei Stickstoffatome mit einander verkettet. 
C„H"N\ 
"Das Azoxybenzo). | >0 oder a,H,„N,0. entsteht, 

wenn man Nitrobenzol mit ulkolialiBchein Kali kocbt. Es 

krystallisirt in gelben, glänzenden, bei 36' schmelzenden 
CHadein, erzeugt mit Salpetersäure Nitroprodnete und wird 

pdnroh Reduction in Azobenzol und Hydrazobenzol übergeführt, 
izobenzol, CjH^'N^N'CsH^ oder C,jH,oNa, entsteht 
Idnrch Destillation von Nitrobenzol mit alkoholischem Kali. 

Kg ist eine in groBsen gelbrothen Dlättchen krj' stallt sirende, 

Bbei 66" Bohmelzende Substanz, welche mit Salpeters Hure Nitro- 
'producte liefert. 

Hydrazobenzol, CgHs'NH'NHX^Hs oder C^jHjgN,,, 

entsteht dnroh Einwirkung von Schwefelammonium auf Azo- 
..benzol. Es krystallisirt in farblosen, bei 131" schmelzenden 

{^Tafeln. Durch Oxydationsmittel geht es wieder in Azobenzol 
, durch Eeductions mittel in Anilin. Durch Sauren geht 
^es sofort in eine mit ihm isomere Substanz, in Cenzidin über 

I , welches auch aus Dinitrodipheuyl i 

CsH.NHj C,H, NO, 

durch ßeduction mittelst Schwefelammoninm entsteht. Dieses 
List ein bei 118" schmelzender, in silberglänzenden Blattchen 
•"krystaUieirender Körper mit stark basischen Eigenschaften, 

Aehnlich dem Azobenzol constituirt ist eine grosse An- 
zahl von Verbindungen, in welchen mit dem Benzolrest 0,Hj 
zwei durch doppelte Bindung unter sieh vereinigte Stickstoft- 
atome zusammenhängen: CgH^^N^N". die sog. Diazover- 
bindnugen. Das Azobeozol wäre dann nur ein besonderer 
Fall in dieser Verbindungsklasse, in ihm ist die freie Affinität 
am zweiten Stickstoff durch den Benzolrest gesättigt. 

Leitet man in eiue alkoholische Lösung von Anilin sal- 
betrige Säure, so entsteht zuerst Diazobenzolanilid, 
lamidobenzol, CbHb'N^ITNH . CgH^, bei weiterer 
Üinwirknng oder bei Anwendung von salpetersaurem Anilin 
Hitsteht salpetersaureB Diazobenzol, C,Hj~N=N"NOg. 
aCgHsNH, 4- HNOj = C,H,-N^N~NHC,H„ + 2 H,0 
C„HsNHj . HNOg -f HNO, = C,H,-N=N~NO„ -j-aH^O. 
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Es werden also durch die Einwirkung der salpetrigen ■ 
Säure beide Amidwasserstoffä eines Anilinmole eil Is durch zwei 
Affinitäten eines Stickatoffatoms ersetzt, während die dritte 
Affinität des Stickstoffs frei bleibt. 

Ebenso wie das Anilin selbst bilden auch die substituirten 
Aniline, Chloranilin ete. unter dem Einflüsse der salpetrigen 
Säure DiazoTerbindnngen. 

Charakteristik der AzoTerbindungen. 

Von dieBen lediglich der aromatischen Reihe angehörenden 
VerbinJnngen entstehen die Azoxy verbindnngen durch Be- 
handeln der Nitroderivate mit alkoholischer Kalilauge oder mit 
Natriumamalgam. Sie sind gelb oder roth gefärbt und werden 
durch Beduction in AmiduderiTate übergeführt (Azoxybenzol x. B. 
in Amidobenzol, d. i. Anilin), 

Die Azoderivate entstehen ebenfalls durch die Einwirkung 
alkohoÜBcher Ealilaugs oder von Natriumaiua1g:am oder von Zinn- 
chlorür und Kalilauge auf die Nitroderivate, ferner durch Oxy- 
dation der Am ido Verbindungen mit Chlorkalk, Chromaäure etc., 
endHoh durch Oxydation, der Hydrazo verbin düngen und sind eben- 
falla gelb oder roth gefärbt, meist ohne Zersetzung destillirbar, 
werden durch Oxydation in Aaoxyverbindungen übergeführt und 
liefern mit Chlor, Brom, Salpetersäure, SubBtitutionsproducte. 

In eigenthümlicher Reaction entstehen diese Azoverbin düngen 

auf Zasatz von salzaauren aromatischen Amiubasen zu den Diaso- 

amidoverbindungeu. Fügt man z. B. zu einer Auflösung von DiazO' 

amidobenzol salzsaurea Anilin, eo bildet sich Amtdoazobenzol : 

C9H5 .N=N-NHCsHb + 0«H,NH, = CaHsN^-CEi . NH« 4- 

^ CgHsNE,. 

Ba findet demnach die Umsetzung in der Weise statt, dass ] 
ein Wasaerstoir des BeuKolkems im Anilinmolecül mit dem Atom- 
comples NHOoHb zu Anilin sich wieder vereinigt, während der 
Rest CoHsN'^N" an die Steile des ausgetretenen WaaBerstoffatoma 
eich lagert. Das auatretende 'WaBserstoffatom. ist stets daajenige, 
welches sur Ämidogruppe in der Parastellung sich befindet, ea 
können daher von den substituirten Anilinen die Ortho- und Meta- 
derivate diese Seaction leicht zeigen, schwerer die ParaderivatQ, 
da aladann das bei der Reaction am leichtesten sich betheiligende 
"WaaseratofFatoin bereits durch andere Elemente oder Radicale aus- 
getauscht ist. 

Noch leichter entstehen Azoverbindungen beim Vermischen 
von Diazo Verbindungen mit den Salzen der aromatischen Diamin- 
baaen (z. B, mit saüaaurem m,-Phenylendiamin), wenn die beiden 
Amidogrnppen in der Metaatellung sieb befinden. Die dabei sich 
bildenden Diamidoazo Verbindungen zeichnen sich durch intensive 
Färbekraft aus, werden daher vielfach als Farbstoffe benutzt und. 
heissen Chrysoidine, z. B.: 
CbHjN=N . NO, + C„H4CNHo), = CaH6N^NCaH,(NH.)4 + HNOi. , 




Diaaobenzol. 

Endlich bilden sich AzoTerbindnngen beim Vermischen von 
Diftzoverbindungen mit Phenoleo, z. B.: 

CsHjN^N . Gl + CgHsOH = CeH»N=N . C,H«OH + HCl. 
Von diesen Azo Verbindungen sind sehr viele, namentlich die 
nit den Salfonsänren der Phenole und der Am ido Verbindungen 
largest eilten, wichtige Farbstoffe, die man mit dem Namen Az o- 
(arbstoffe znaammenfasat. 

Die Hydrazoverbindnngen, welche durch Rediiction der 

Aj!0 Verbindungen enfatehen, sind farblos, nicht ohne Zergetznng 

destillirbar und vai^andeln sich durch Sauren, indem die beiden 

■■ Beoiolreste sich gegenseitig binden, in mit ihnen isomere Amin- 

i, X. B: 

CuHfiNH . NHCbHs = NHj . OuHj . 0,H. . NHj. 

? ümnandluTig findet jedoch nur dann statt, wenn das zur 
I-Groppe in der Parastellung befindliche WasBerstofiatom nicht 
jBnrch andere Atome oder Badieale ausgetauseht ist. 

s wichtigste hierher gehörige Körperklasse, die Diazo- 
" Verbindungen, entsteht durch Einwirkung salpetriger Säure 
auf die Salze der aromatischen Äminbasen und zeichnet sich durch 
ihre grosse Unbeständigkeit und demzufolge auch grosse Reautions- 
iähigkeit aus. Ihre Darstellung ist, wenn es sich nicht um ihre 
Abscbeidung in festem Zustande handelt, äusserst einfach. Man 
setzt zu der mit Eis gekühlten (am besten mit Salzsäure) ange- 
aäuerten wässerigen Losung der betreffenden Aminbase eine con- 
centrirte Lösung der berechneten Menge Natriumnitrits : 
CHiNHa . HCl + HCl + NaNOa = CaHiN=NCl + NaCl + 2 H,0. 
Uie sofort entstehende Diazoverbindung bleibt in Lösung 
und kann /.ur Gewinnung anderer Verbindungen, z. B, der Azo- 
farbstofle, direct verwendet werden. 

Die Diazokorper explodiren beim Erhitzen oder Dar&uf- 
sehlagen und werden beim Kochen ihrer Lösungen unter Stiok- 
stoffentwickelung «ersetzt. 

Beim Erwärmen mit Wasser tauschen sie die beiden Stick- 
■toffatome gegen OH aus und liefern ein Phenol: 

CeHft . N,. NO, -H H,0 = CuHsOH + N, + HNOj, 
1 Kochen mit absolutem Alkohol tausahen sie dia beiden N 

1 Wasserstoff aus: 
CsHs .No .NO, + 0,HbO = CHe + Na + HNO, + C,H,0, 
1 Kochen mit Chlor-, Brom- oder Jodwasserst ofisäure tauschen 
uie die beiden N gegen Ol, Er oder J aus: 

C„H» . Nb . NOi + HCl = CiHsCl + N» + HNÜi. 

Man kann demnach mittelst der DiazoTerbindungen die 

RAmido-, bez. die Nitroverbindungen der aromatischen Stone leicht 

1 die Hydroxyl-, Chlor-, Brom- etc. Verbindungen überführen. 

Der Debergang des Anilins (und aller Amidderivate der 

Btromatischen Verbindungen) in Diazokorper und der leichte Zer- 

ir, Orgu. CheiDle. T. Aufl. ]ü 
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fall der letzteren unter Stic](g:ase:itwicl(e!mig ist ein Prooeas, den 
■wir bereite beim Ammoniak kennen gelernt haben, nur dasa dort 
diese beiden Beaationen zu gleicher Zeit verlaufen. Bekanntlich 
serfallt das salpetrigeaure Ammoniam (d. b. Ammoniak -|- sal- 
petrige Säure) beim Erwannen in Stickstoff und Wasser: 

KHs + HNOa = N> + 2 Hoü. 
Vergl. auch Seite 46 über die Wirkung der salpetrigen Säure auf 
die Aminbasen. 

Die freien Biazov erbind ungen sind kaum bekannt, sie sind 
wahrsoheinlich Hydrate, z. B. CaHi. N-N"OH, aber wegen ihrer 
Unbeständigkeit nicht in reinem Zustande darstellbar. Sia ver- 
binden sich jedoch mit Säuren und mit Basen, z. B. Diazobenzol- 
nitrat, Diazobenzolanlfat, Diazoamidoben/ol , Diazübeniolkalium 
CbHiNbK etc. Mit Brom liefern sie ein Perbromid Oott,.NBBri. 
welches durch Ammoniak in sog. Imid, z. B. Diazofaenzolimid 
CbHi-Ns, umgewandelt wird. 

Bei der Einwirkung von salpetrijrer Säure auf die Sulfonaäuren 
der Aminbasen entstehen freie Diazokörper folgender Constitution 
CijHt<[gQ , , d, h. aalzartige Verbindungen, bei denen daa OH des 
Siazohydrats mit dem 5 der Sulfongruppe als HsO ausgetreten ist. 

Aus den Diaxoverbindungen kann man auch leicht zu Hydra- 
zinverbindungen [vergl. S. 47) gelangen. Das Diaxobenzol- 
nitrat z. B, wird durch saures schwefiigsaureB Ealium in die Ver- 
bindung CbHs.NH.NHSCK, phenylhydrazinanlfonsaurea 
E&liam verwandelt, aus welchem durch concentrirte Salzsäure 
daa salzsaure Phenylhydrazin CbHb-NH.NHb.HCI erhalten 
werden kann. Koch leichter erhält man daa Phenylhydrazin aua 
dem Diazohenzolchlorid durch Reduclion des letzteren mit Zinn- 
chloriir. Man IHst Anilin in dar zehnfachen Menge Salzsäure nnd 
fügt anter guter Kühlung die berechnete Menge Natriumnitrit hinzu. 
Nun setzt man eine Lösung von Zinnchlorür in concentrirter Sak- 
aäure hinzu, wodurch daa in starker Salzsäure schwer lösliche 
salzsaure Phenylhydrazin in aeidenglänzenden Blnttchen sich ab- 
scheidet : 
OsHr,NHs.HCl-|-NaNO,+HCl = CBH,.N=N.Cl+NaCl-|-aH,0 
OflH6.N=N.Cl-f3SnCl,-f4HCl=CoHsNH.NHg.HCl+2SnCl.. 
Das Phenylhydrazin ObHbNH.NH, ist ein in grosaen, farb- 
losen Prismen kry stall isiren der, bei 23" acbmekender, bei 234" sie- 
dender Körper. 

Die Hydrazine vereinigen sich, ebenso wie die Aminbaseui 
unter Austritt von Wasser mit den Aldehyden und den Ketonen z. B. 

CHsCHO + C,HiN,H, = CoHsNbH=OH . CHa + HeO 
imd man hat, da das Phenylhydrazin mit diesen beiden Körper- 
klassen meist unlösliche Verbindungen bildet, dasselbe als Reagens 
zDT Erkennung einer Substanz, ob dieselbe Aldehyd oder Eeton 
ist, vorgeachlagen. So geben nicht nur die eigenthchen Aldehyde 
und Ketone, sondern auch die Ketonsäuren, wie die Brenztrauben- 
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CH, . CO . COjH, und die Aldehydsäuren, wie die Glyoxyl- 
CHO . COsH, ja sogar die Zuckerarten OoHiaOs mit Pheuyl- 
bydrazin derartige, in Wasser unlösliche Verbindungea, welche als 
* ■ me bezeichnet worden sind. Mit AceteasigäthEr vereinigt sich 
Phenylbydrazin zunächst zu der Verbindung CigHieNiOi: 
CHsNaH, + C»H,oO, = CflH.aNaO» + H,0, 
Pbenflhyiliula Acslniigikth. 

welche beim Erwämien unter Abspaltung von Alkohol in die Ver- 
bindung CioHioNiO, MethyloKychiniKJn, übergeht. Letzteres 
liefert beim Erhitzen mit Jodmethyl das Dimethyloxychinizin 
CnHjiNaO, welehea unter dem Namen Antipyrin in den Arenei- 
'"'^-.te eingeführt worden ist. 



wie ans den nitrirten Benzolen durcb Reduclion 
Amidoderivate dargestellt worden, so kann 'das einfach, 
zweifach und dreifach nitrirte Phenol in die entsprechenden 
Amldokörper übergeführt werden : 
Mononitrophenol, CaH^(NOg)OH in 

Ämidophenol, CoHj(NHa)OH, 
Dinitrophenol, CflHa(N03),0H in 

Amidonitrophenol, CflHg{NOg)(NHj)OH 

und Diamidopheuöl, CaHa(NH„)jOH, 
Trinitrophenol (Pikrinsäure), C,H3(N02}aOH in 

Dinitroamidophenol (Pikramin säure), CoH3(NO„),(NHg)OH 

und Triamidophenol (Pikramin), C8H3(NH3)30H." 

"Wie von den Fettkörpern zwei Cyanide bekannt sind, von 
denen das eine den Kohlenstoff desCyana, das andere den Stick- 
stoff deseelben am EohlenstoÖ* des Fetlkörperrestes gebunden hält, 
BO leiten sich auch vom Benzol zwei Cyanderivate her. Oyan- 
benz_ol oder Beuzonitril, CaHB"CN und Isocyanbenzol 
CgHs NC. Das Cyanbcnzol wird durch Destillation des Benzamida 

gl. Bpäler) luit Phoaphoreäureanhydrid erhalten, daher sein Name 
enzonitril ; 

ObHbCONHj = CHbCN-I-H.O. 
Es entsteht auch durch Erhitzen von Benzoeaäore CoHsOOOH 

^mit Salfocyankalium ; 
. 1) C,H6C0,H-J-KCNS = CsHsC0gK4-HCNS 

2) CbHbCObH + HCNS = C„H6CN + H,S + C0(. 

Beim Erhitzen niit Alkalien verwandelt ea sich unter Auf- 
nahme der Elemente des Wassers in Carboxjlbenzol (Benzoesäure) 
und Ammoniak: 

CaHrCN + 2HiO = CeHrCOOH + NH,. 
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Es ist eine nach bitteren Mandeln riechende, bei 191^ siedende, 
farblose Flüssigkeit, die durch Salpetersäure nitrirt werden kann. 

Das Isocyanbenzol, CeHs. NC wird dargestellt durch Di- 
geriren von Anilin mit Chloroform unter Zusatz von Kaliumhydrat : 

CeHßNHg + CClsH = CeHß-NC + 3 HCl. 

Das Kaliumhydrat dient nur zur Beschleunigung der Reaction. 
Durch Säuren wird es unter Aufnahme der Elemente des Wassers 
zersetzt zu Anilin und Ameisensäure: 

CgHßNC + 2HaO = CeHßNHa + CHaOa. 

Es ist eine höchst widerlich riechende, bei 160® unter theil- 
weiser Zersetzung siedende farblose Flüssigkeit. 

Durch Einwirkung von PCU auf Benzol in hoher Temperatur 
erhält man unter HCl Abspaltung die Verbindung CeHsPCU, Pho s - 
phenylchlorid, welches durch Wasser zu phosphenyliger 
Säure, CeHsPHaOa, zersetzt wird. Es vereinigt sich mit Chlor 
direct zu Phosphenyltetrachlorid, CeHßPCU, das seinerseits 
durch wenig Wasser zu Phosphenyloxychlorid, CöHrPOCIs, 
durch viel Wasser zu Phosphenylsäure, CeHsPOsHa, zersetzt 
wird. Die Phosphenylsäure oder Phenylphosphinsäure entspricht 
der Methylphosphinsäure (vergl. S. 70), wie auch das Phosphenyl- 
chlorid dem Methylphosphin entspricht, nur dass der WasserstoflF 
desselben durch Chlor ausgetauscht ist. 

Das Phenylphosphin, CeHöPHa, ist aus dem Phosphenyl- 
chlorid mittelst Jodwasserstoffgas zu erhalten. 

Yen Metallderivaten des Benzols ist nur das Queck- 
silberpbenyl, (CQB.j^)^B.g, bekannt, welches durch Ein- 
wirkung von Natriumamalgam auf ßrombenzol darstellbar ist. 
Es ist eine bei 120® schmelzende Substanz, welche leicht das 
Hg gegen andere Gruppen auszutauschen vermag. 
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Wir haben bis jetzt diejenigen Derivate des Benzols 
kennen gelernt, in denen der Wasserstoff des Benzolkerns 
durch Halogene oder durch Atomgruppen, welche Sauerstoff, 
Schwefel, Stickstoff enthalten, ersetzt sind. 

Endlich gelangen wir zu derjenigen Art von Substitution 
im Benzol, durch welche die Eeihen der aromatischen Körper 
ebenso wie die der fetten Körper aufgebaut werden, zur Sub- 
stituirung von Kohlenwasserstoffresten, eines Methyls oder 
eines einwerthigen Abkömmlings des Methyls für je ein 
Wasserstoffatom des Benzols. Betrachten wir zuerst die zwei 
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Binfachsten Fälle, diejenigen nämlich, in welolien an die Stelle 
Idnes H ein Methyl CHg oder ein Aethyi CgH^ iu den Eenzol- 
^ern eingetreten ist: CaHg'CHg und CaHs'CglTs. 

In diesen Verbindungen sind die beiden Hauptgattnngen 
Ifler organischen Verbindungen, die Fettk3rper und die aroma- 
' tischen Stoffe, zu gleicher Zeit vertreten. Alle Derivate, 
welche diu-ch Substitution für den Wasserstoff im Benzol- 
resto selbst entstehen, werden die Charaktere der aroma- 
tischen Körper besitzen, sie werden wahre Homologe der 
entsprechenden Benzol de rivate sein, Dagegen werden alle 
Derivate, welche durch Substitution für den Wasserstoff des 
Methyls oder Aethyls entstehen, die charakteristischen Eigen- 
schaften der FettkQrper an steh tragen, sie werden aroma- 
tische Körper nur insofern sein, als in ihnen der Benzolrest 
mit seinen leicht zu substituirenden Wasserstoffatomen noch 
vorhanden ist. Wir wollen gleich Beispiele anführen. Im 
Methylbenzol, CgHj.CH^, entsteht durch die Einwirkung von 
Chlor ein nionochlorirtes Substitutionsproduct, das Chlor kann 
entweder in den Benzolrest eintreten, um die Verbindung 
CgHjCl . CHg zu liefera (wenn wir die drei möglichen Isomerie- 
fUlle für den Augenblick ausser Acht lassen). Ein Bolches 
Chlorid hat alle charakteristischen Eigenschaften des Mono- 
chlorbenzols, das Chlor ist des doppelten Austausches wenig 
fähig, weder Kaliumhydrat noch Silberosyd vermögen es in 
Hydroxyl umzusetzen, auch durch Ammoniak wird ihm nicht 
die Amidogruppe substituirt. Dagegen hat der Körper 
CgHj.CHjCl alle Eigenschaften eines Chlorids aus der Reihe 
der FettfcÖrper. Das Chlor ist des doppelten Austausches 
fähig, es kann leicht durch Hydrosyl ausgetauscht werden, 
wenn man Kaliumhydrat oder Silberosyd einwirken lässt, 
es kann ferner leicht in die Amidogruppe umgewandelt wer- 
den, wenn das Chlorid der Einwirkung von Ammoniak aus- 
gesetzt wird. Ebenso wii'd durch Substitution eines Hydroxyls 
für Wasserstoff im Benzolkern, z. B. CoH^{OH).CHg, ein 
Phenol entstehen , dagegen für Wasserstoff im Methyl 
(CgHj.CHjOH), ein Alkohol etc. Man bezeichnet den 
"Benzolrest als Kern, die Methylgruppe oder Aethylgruppe etc. 
pls Seiten kette. 

Wir haben also bei denjenigen Benzolderivaten, welche 
peitenielten enthalten, stets zwei sich streng 
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Gruppea von Verbindungen zu trennen, diejenigen, welch« 
dnreh Austansch des Wasst^rstoffs des Benzolkems entstand 
den eind, und die anderen, bei denen der Austausch in i 
Seitenkette stattgefunden hat. 

Durch Substitution von EohlenwasserstofTresten für Benzol«] 
'Wasserstoff können folgende Verbindungen erhalten werdeaa 



Methylbenzol 
fDimetliylbenzol 
lAethylbenzol 
|Trimethylbenzol 

^ Methyl äthylbenzol 



CaHj'CHg = 
(3 leomere) CgH.CCHs)^ 

CaHsCgHg 
(3 Isomere) C^HgCCHg)^ 



1 Isomere) CßH^ 



fCH„ 



= CgH,„ 



= C„H, , 



iPropylbeniol (2 Isomere) C^H^ CgH,*) 

ITetrametbjlbenzoI (3 Isomere) CgH2(CHa), | 
Dimethyläthylbenzol (3 Isomere) C8Ha(CH8)j.CgH5 
DiäthyJbenzol (3 Isomere) C„H^(C^H5)j f=C,oHn 

MethylpropyJbenzol (6 Isomere) CgHj.CHs.CsH, 
Butylbenzol (4 Isomere) CaHj.C^Hg**) ) 

während es also nur einen Kohlen Wasserstoff C,Hg giebt, ^ 
giebt es deren vier von der Zusaramensefzung CgHjo, deres 1 
8 von der Zusammensetzung CjHjj, deren 19 von der Zu- 
Bammenaetzung Cj^Hj,, und es wächst die Anzahl der Ibo- j 
meren bei höherem Kohlenatofigehalt auaserordentlieh schnelL J 
Ferner steigt die Zahl der lEomeriefälle sehr hoch, wenn in I 
einem der höher conatituirten Kohlenwasserstoffe eine weitereSab- | 
Btitution des Wasserstoffs durch Chlor, Hydroxyl etc. statthat. 
Von der fast unendlicheji Zahl von Verbindungen, die 
nns so in der Perapeetire erscheinen, sind nur verhältnias- ] 
massig wenige bekannt, namentlicb in den höheren Beihen. 

Methylbenzol, Tolnot,CHHft"CHgOderC,Hs. Gleich- I 
zeitig mit dem Benzol bilden sich aus vielen organischen 



*) C6H,-CH,-CHrCHa und C„H,"CH<gg", Propylbenzol 
und Isopropylbenzol. 

**J 1) CflHs . CHb . CH, . CH, . CS, 



2)CHB.CH«.CH<g|^ 



/CH, 
4) CaHs.O^-CH,. 
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Stoffen bei sehr hoher Temperatnr methyürte Benzole, sowohl I 
Jlonomethylbenzol, als Dimethylbenzol, als auch Trimetbyl- | 
benzol ete. ete. Diese metliylirlea Benzole werden duroh 
fraetionirte HeBtiUalion sowohl vom Benzol, als auch von 
einander getrennt. 

Dae Toluol gleicht in seinen physikalischen Eigenschaften 
vollkommen dem Benzol, ist ein farbloses, dem Benzol ähn- 
lich rieehendea Oel, das bei 111" siedet, aber unter O" nicht 
fest wird. Man kann das Toluol aus dem Benzol künstlich 
darstellen, wenn man Mouobrombenzol und Jodmethyl misoht 
und das Gemenge mit Natrium digerirt: 

C.HflBr -f CHg J + Na^ =^ CgH^XH, -|- NaBr -{■ NaJ, 
oder wenn man in mit Äluminiumchlorid versetztes Benzol j 
Chlorraethjl leitet: 

C^H„ + CHgCl = C^Hj . CHg + HCl. 

Diese beiden Beactionen eigDen sich zur Darstellang der 
('kohlenst^ffreicheren aromattscheD Kohlen waaserstoffe. Nach der 
anten Methode können wir z, B. in gleicher Weise aus Bromhenzol 
und Jodäthyl Aethylbenzol, aus Brombenzol und Jodpropyl 
Fropyl benzol etc., ferner aus Bromtolaol und Jodmethyl 
Uethyltoluol, d. h. Dimethylbenzol u. s. f. darstellen. 

Noch leichter gelingt es, nach der zweiten Methode eine 
grosse Zahl aromatischer Verhindangen höherer Kohlen stoffreihen 
zu bereiten. So z. B. entsteht beim Einleiten von Chlormethyl in 
mit Äluminiumablorid versetztes Benzol nicht nur Toluol, d. h. 
Hnnomethylbeiizol, sondern aaob Dimethytbenzol, Trimethylbeuzol, 
Tetramethylbenzol, Fentametbylbensol, sogar Hexamethylbcnxol, 
Bei der Einwirkung von Chtorathyl auf mit Äluminiumchlorid ver- 
setztes Benzol entsteht Aethylbenzol, IMäthylbenzol etc. Aber nicht 
nur die Chloride der Kohlen Wasserstoffe reagiren auf mit AltCt« 
versetztes Benzol, sondern noch andere Chloride. Beispielsweise 
entsteht aus Acetylchiorid und Benzol bei Gegenwart von Älumi- 
niumchlorid AcetylbenKol (Acetophenon, b. später): 

C,Ho + CsHiOCl = HCl -I- C«a> . C.H,0, 
aus Chloroform und Benzol unter gleichen Bedingungen Triphenyl- 
methan CH(0üHi1i u. b. f. Es erstreckt sich diese Reaotion, welche 
in ausgiebigoter Weiae die Synthese von Verbindungen höherer 
Knhlenstoffireihen gestattet, auf fast alle Chloride der FettkÖrper 

, und derjenigen aromatischen Körper, welche das Chlor in der 

^Seitenkette besitzen. 

Durch oxydireade Mittel geht das Methyl des Toluola 
i Carboiyl COOH über. Aber nicht nur, wenn die Seiten- 
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kette des Metliyls CH,, sondern aiicli, wenn sie ein Derivat cl 
Uethyls mit höherem Kohleostcffgehalt ist. wird ( 
oiyl vervandelt. So z. B. liefern Methylbenzol C^HgCH, , 
and Aetbflbenzol CgH^C^Hj, dasselbe CarboxylbeoKOl 
CgHj'COOH (BenzoCaäGre). Es bietet die Oiydation der 
aromatischen KohlenwaEserstoffe daher einen sicheren Anhalts- 
punkt zur Erkennung der Anzahl der durch Koblenwasser- 
atoffreste vertretenen H im Benzolkern dar, z, B. CgH,j, ] 
welches beim Oxjdiren C^H^COOH liefert, kann nur Aethyl- 
benzol sein, dagegen muss es, wenn es CjH^(COOH)g liefert, 
Sinetbylbenzol sein. 

Chlor wirkt auf Toluol in der Kälte und im Dunkeln,] 
BO ein. dass es WaBserstoff dea Kernes ersetzt (CgH^CI-CHg), j 
in der Hitze und im directen Sonnenlicht dagegen so, dass | 
es Wasserstoff der Seilenkette austauscht: CCflHj.CHaCO. 

Als Chlorderivate des Totuols sind bekannt: 
CbH.C1 . CH, CoH,CU . CH. CaHsCls CH, 



CHCU . CH, 



CuCls . CH, 
iioDi PintsohlanolDol 

CaH.Cl . CHgCl 



C,Hi . CH.Cl 

BuuTlcblarld ChldrbCDiflDhlDiid 

CgHaCI. . CH,CI CoHGU . CH,C1 

Trishlaib(iii;liiUDiid TelnahlorbenijloUorid 

CbHs . CHCl, CaH.Cl . CHCla 

SemiilcUaiid UonuchlorbmialablDnd 

CaHiCl, . CHCl, CbHCU . CHOU 

Trichlorbenulclilorid Teloichlorbani«lohlorid 

CflHt . CGI, C^H.C1 . CGI, 

PbaDjInhloToform Monooblorpben^lchlomCom 
CgHaClj . CCl, 
Ttiohlotpbenrlahloni 



i.OHiCl 

Dl c hlarbBDi)'tDh]a[[d 
GiCls . CH,C1 
7snt>cbloib iDiTlihloiid 
OaHjCU . OHCl, 
Dieb lorbaiu^Dblütld 

CgCl, . CHOls 

PenticblDrbeQ'Blahlaild 

CoHiCl, . 001. 

:tann DlubbiTibsnylehlototom 

CbHCU . GCl, 

>c hl oiphcnyl ohloiof oRO. 

Dazu sind fast von jedem dieser Chlorderivate mehrere J 
Isomere bekannt, z. B. alle drei des Munochlortoluols, und J 
wir sehen schon hier die Mannigfaltigkeit der Derivate ins | 
Ungeheure steigen. 

Leitet man in abgekühltes Toluol im Dunkeln Chlor e. , , 

erhält man die gechlorten Tolu&le, das Chlor ersetzt Waaseratoff i 
in dem Senzolkem. Leitet man des;egen Chlor in eiedendea oder im . 
directen Sonnenlicht befindliches Toluol ein, bq ersetzt dae Chlor I 
WasBerstoff im Jlethyl, es tritt in die Seitenkette ein. Je nach der i 
Dauer der Einwirkung erhält man die Mono-, Di-, Trichioride u. b. w. 
Leitet man jedooh Chlor in mit Jod versetztes Toluol ein, so daea J 




r gechlorte 

1. a) Monochlortoluol, C,HiC1.0Hj. Es sind aUe drei 
Isomeren bekannt. Die Ortho- und die Metaverbindung sieden bei 
166", die Paraverbindang bei 160*. 

1. b) Benzjlchlorid. CuH^ .CH,CI, durch Einleiten von 
Chlor in siedendes Toluol, oder auch durch Einwirkung von Bah- 
säurii auf Benzylalkohol, CflHg.CHjOH (s. später) erhalten, 
bildet eine farblose, bei 176" siedende Flüssigkeit. Durch 
Oxydation geht es in Benzoesäure, C^Hj . COgH (s, später) über. 

Wird ein Genienga von Benzjlchlorid und Benzol mit 
Aluminium Chlorid erwärmt, so erhält man unter Salzsäure- 
entwickelnng das Benzylbenzol oder Diphenylmethan, 
C^Hj.CH, .OgH^, eine in Nadeln krystalli sirende, angenehm 
riechende, bei 26" schmelzende und bei 261" siedende Masse. 
Durch Osydation geht es in Benzophenon, CnHgCOCflHj (s. 
später) über. 

2. a) Dichlortolnol, CHjOlj.CH,, entsteht durch Ein- 
leiten von Chlor in mit Jod versetztes Tolaol. Es siedet bei 196" 
und g-eht durch Behandlung mit oxydirenden Mitteln in Dichlor- 
dracylaäiire, CbHjCU.COOH, über. 

2. h) Monochlorbeni^ylohlorid, CaH.Cl. CHaOI, wird 
durch Einleiten von Chlor in mit Jod versetztes Benzjlchlorid, 
oder dorch Einleiten von Chlor in siedendes Chlortoluol erhalten. 
Es siedet bei 211°. Durch Oxydation geht ea in Chlordracyl- 
Bänre über, 

2. o) ßenzalchlorid, CaHs.CHCl,, entsteht entweder 
durch Einleiten von Chlor in siedendes Toluol, oder durch die 
Einwirkung von Phoaphorpentachlorid anf den Benzylaldehfd 
{Bittermandelöl CbHs . CHO. Es siedet bei 207". Durch Erhitzen 
mit Wasser wird es in Beniöldehyd, durch Oxydation wird es in 
Benzoesäure, CjHi.COaH, verwandelt. 

3. a) Triohlortoluol, C.HaCl,.CH.„ wird durch Ein- 
leiten von Chlor in mit .Tod versetztes Toluol erhalten. Es siedet 
bei 235" und wird durch Oxydation in Trichlordracylsänre, CBHaCli 
.CO9H, übergeführt. 

3. bl Dichlorbenzylchlorid, CbH,C1,.CH>C1, wird 
durch Einleiten von Chlor in mit Jod versetütes Benzylchlorid, 
oder durch Einleiten von Chlor in siedendes Dichlortolnol erhalten. 
Ea siedet bei 241" und geht durch Oxydation in Dichlordracyl- 
aäure, CuH,Cis,COaH, über. 

3. c. Benzotrichlorid, CüHj . CCl,, das Endprodoct 'l— 
Einwirkung von Chlor auf siedendes Toluol , siedet bei 214° 
'"1 durch Kochen mit Wasser in Benzoesäure übergefäh*" 
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Wir wollen damit die DarBtellungsweise der Chlorauhstitu- 
tioafljiroducte dea ToIuoIb Bchliessen, weil wir jetzt die Art der 
ErzeugQDg aller übrig'eii Produote leicht ableiten können. 

Es entsteht also durch Einleiten von Chlnr ia ajedendea To- 
luol je nach der Daner der Einwirkung entweder OuHs.CHjCl 
oder CaHs.CHCU oder CbHs.CCI,. Wird statt dea Toluols ein 
chlorirtes Toluol angewendet, so erhält man die weiteren gechlor- 
ten Producta, also aus Monochlortolaol CsHiCLCHa erhält man 
CflHi01.CHaCiandCBH,Cl.CHCl> nnd CaH4Cl.CCU, aus Dichlor- 
toluo! CoH,Cl,.CHa erhält man ObHiOU . CHjOl. CaH,Cl,.CH01, 
und CgHaCIi-CCl] u. e. w, Man kann also stets daa Chlor in die 
Seitenkette dea Toluols noch Belieben einführen. Ebenao leicht 
läBst aich aber daa Chlor in den Benzolkem einführen, wenn man 
entweder bei der Opwation das Toluol abkühlt, oder es mit Jod 
mischt. Auf diese Weise erhält man aus Toluol: 

CbEjCLCHs; OaHsClB.OH,; CaHaOls.CHj etc. 
Aus Benzylchlorid CoHft.CH.Cl erhalt man: 

CeHiOl.CHiCl; C,H,CU . CHsCI ; CflH,Cla.CH,Cl eto. 
Au9 Benzaluhlorid CaHaCHCl. erhält man: 

CuHiGl.OHCU; C„H,Cla.CHCls; CeHaOla .CHCla eto. 
u, a. f. 

Aehnlich wie das Chtor wirken Brom und Jod auf Toluol 
ein, die vielen Brom- und Jodderi'rate des Toluols gleichen 
den Chlorderivaten und können daher übergangen werden. 

Doch die Nitroderivate des Toluols müssen wir etwas 
näher anführen. Es sind nach der Theorie drei Mononitro- 
derivate möglich, in welchen die Nitrogrnppe im Benzolkern 
sich befindet. Alle drei sind dargestellt worden, und zwar 
erhält man zwei von ihnen, die Ortho- nnd die Paraverhin- 
diing, dnreh Einwirkung von Salpetersäure auf Toluol. Das 
Orthonitrotolnol, OaHj.NOa.CHs (1.2) ist flüssig, 
siedet bei 2S3'* und wird durch Kochen mit Chromsäiurelöaung 
voUstSndig zerstört, durch Koehun mit verdünnter Salpeter- 
säure zn rt ho nitrobenzoü säure oiydirt. Das Paranitro- 
töluoi, C,H^ . NOg . CHb (1.4), ist fest, schmilzt bei 54", 
siedet bei 236" und wird zu ParanitrobenzoSsäure oxydirt. 
Das Metanitro toluol. CgH, . NOg . CH^ (1 .3), wird auf 
indirectem Wege dargestellt (Nitroamidotoluol wird in Diazo- 
nitrotoluol und dieses durch Kochen mit Alkohol in Nitco- 
toluol übergeführt). Es schmilzt bei 16". siedet bei 231" nnd 
liefert bei der Oxydation die Mntanltrobenzoöaäure. 



Des vierte Nitroderivat dea Toluo\s, bei welchem die Nifro- 
grappe in der Seitenkette sich befindet, CaE^CHtNOa, ist noch 
nicht dargeitellt worden. 

Alle vier Monohydrosylderivate dea Toluols sind 
dargestellt worden, diejenigeD, welche das OH im Beazoltem 
entlialten, werden Kresole genannt, während dae vierte, 
welches dos OH in der Seitenkette CHg besitzt, Benzyl- 
alkohol beisst. Der Benzylalkohol ist ein wahrer, pri- 
märer Alkohol, er liefert bei seiner Oxydation den Benzyl- 
aldebjd und die Benzylsäiire oder BonzoSsäure: 



(OH , 
'ICH, 



Kresol 



w 

I B 



0,Hb . CHjOH Benzylalkohol (wie CHg . CHaOH) i 

CgHj . CHO Benzylaldehyd (wie CHg . CHO) I 

CgH^ . COOH Benzoesäure (wie CHg . COOK). 

Die Kresole sind Phenole. Zwei von ihnen, das Ortho- 
id das Parakreeol , kommen neben Pheaol im Steinkohleu- 
leer vor. Alie drei verhalten sieh in allen ihren Eigen- 
laften wie das Phenol. Das Orthokrasol schmilzt bei 31" 
siedet bei 188°, das Metakresol ist äflasig und siedet 
bei 301", das ParakreBol schmilzt bei 36" und siedet bei 
199". LSast man oiydirende Substanzen auf sie (oder viel- 
mehr auf ihre Methyl- oder Essigsäureäther) einwirken, so 
Mird das CHg in Carbosyl verwandelt, während das Hydroxyl 
unverändert bleibt. Mau erhält so Eflrper von der Zusammen- 
setzung C,H^ , OH . COaH. Diese KDrper verhalten sich za 
den Phenolen wie die Glycolsäuren zu den Alkoholen, sie 
dsd zu gleicher Zeit Phenole und Säuren. Man bezeichnet 
'lie gemeinschaftlich mit dem Namen Oxybenzofisäuren. 

enzylalkohol, CgHs'CHgCOH) oder CiHgO. Der 
Benzylalkohol eitsteht aus dem Benzylchlorid (welches durch 
Einleiten von Chlor in siedendes Toluol dargestellt wird) 
durch Digeriren mit Kaliumhydrat: 

CflHs'CHjCl + KHO = CflHj"CHs(OH) + KCl. 
imer durch Beduction des Benzaldehyds: 

CjHb'CHO -f H, = CyH^-CHjÜH, 
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oder durch Kochen des Benzaldehyds mit alkoholischer Kali 
lauge : 

2CeHjj . CHO + KHO = G^B^ . COOK + C^B^ . CH^OH. 

Benzo38anres 
KaUum 

Alle diese Entstehungsweisen zeigen aufs Deutlichste die Con- 
stitution des ßenzylalkohols. Aus Chlortoluol kann durch Digeriren 
mit Kalilauge kein Kresol erhalten werden, weil das im Benzol- 
kem befindliche Chlor nicht leicht des Austausches fähig ist, da- 
gegen verhält sich das Benzylchlorid in dieser Beziehung wie ein 
Chlorid der Fettkörper. Dann ist der LFebergang des Benzaldehyds 
in den entsprechenden Alkohol durch Keduction ganz analog der 
Seite 86 erwähnten Beducirbarkeit aller Aldehyde in ihre Alkohole. 

Der Benzylalkoliol ist eine farblose, aromatisch riechende, 
bei 207^ siedende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Durch 
Salpetersäure wird er zu Benzaldehyd (Bittermandelöl) oxydirt, 
durch Borsäureanhydrid in Benzyläther übergeführt: 

2C,H, . OH = C,H, . . C,H, + H^O. 

Behandelt man den Benzylalkohol mit gasförmiger Salz- 
säure, so wird er in Benzylchlorid, CgHg'CHgOl, verwandelt. 

Von zusammengesetzten Aethern des Benzylalkohols sind 
erwähnenswerth der 

Essigsäure-Benzyläther, C,H, . . CgHgO (Sdp. 210®) 

Benzoösäure-Benzyläther, C^H, . . C^HjjO und 

Zimmtsäure-Benzyläther, C,H, .O.CgH,0 (s. später). 

Als Benzoesäure- und Zimmetsäureäth er kommt der Benzyl- 
alkohol im Perubalsam und Tolubalsam vor. 

Wir haben ausser den drei Kresolen C6H4 . OH . CHs und 
dem Benzylalkohol CoHsCHaOH noch einen fünften Körper von 
der Formel CtHsO kennen gelernt, das Anisol, CeHß^O'CHs, den 
Methyläther des Phenols (s. S. 210). 

Benzaldehyd, Bittermandelöl, CeH^-CHO oder C^H^O. 
Das Bittermandelöl kommt nicht fertig gebildet in der Natur 
vor, entsteht aber durch eine eigenthümliche Gälirung des in 
den bitteren Mandeln enthaltenen Amygdalins, eines Gluco- 
sids, welches durch Wasser in Zucker, Blausäure und Bitter- 
mandelöl zerfällt: 

C^oH^^NO,, -h J^H^O = 2 CeH^^Oe + CNH -^ C.HeO. 




I anl 



TokoL 

Das Bittermandelöl wird erhalten iluroh Deatillation der 
bitteren Mandeln mit Wasser, wobei es neben der Ukusäure mit 
den Wftsserdärnpfeii überdestülirt und sieb als schweres Oel ans 
dem Destillate abscheidet. Ba entsteht ausserdem bei der Zer- 
letznng des Benzakhlorids durch Schwefslaäur« und beim Brhitzen 
Benzylchlorid mit Bleinitrat und Wasser. 
Eb ist eine farblose, stark liehtbrechende Flüssigkeit, 
reiche nach bitteren Mandeln riecht, brennend Bchmeckt, bei 
siedet und in Wasser ziemlich löslich ist. Ee ist nicht 
i^tig, während das rohe Bittermandelöl wegen seines Gehaltes 
an Blausäure giftig wirkt. Das Bittermandelöl zeigt alle f&r 
Aldehyde charakteristischen Eigenschaften: es vereinigt sich 
mit sauren schwefligsauren Alkalien za kiystallisirenden Ver- 
bindungen, geht durch osjdirende Mittel in Benzoesäure über, 
durch Schwefelwasserstoff in geschwefelten Benzaldehyd, C,HjS 
etc. Durch Phosphorpentaehlorid wird es in Benzalchlorid, 
C,H5~CHCIj, verwandelt, d. h. sein Sauerstoff wird durch 
2C1 ersetzt. Durch rauchende Salpetersäure wird das Bitter- 
mandelöl nitrirt zu Nitrohenzaidehjd, C,F,(NOj)"CHO. Lässt 
man es mit Cyankaüum vermischt einige Zeit stehen, so ver- 
tudelt es sich in einen polyraeren Körper, in Benaoin, 
IjjOg ^2C,H^0, weiches in farblosen und geruehloseu 
aen krystallisirt, in Wasser unlöslich ist und durch Cblor, 
is ihm zwei H entzieht, in Benzil, Cj^HjoOj übergeführt 
Das Benzil geht durch Wasserstoff wieder in Benzoin 
iber, durch alkoholische Ealilösung in Beuzilsäure, 

Ci,Hj„Oj 4- KHO = C.^U.iKOa. 

BbdiUs. Kilinm. 

Die Constitution dieser Körper ist wahrBcheinlich r 
CaHs . CO . CH(OH). CbHs CaHs . CO . CO . CaH« 

{C<,H6),.C(0H].C0,H 

BflniHalnis. 
Dnrch Rednctiöu mit Satriomamalgam oder mit Zink und 
Salzsäure geht das Bittermandelöl in sein Finakon (S. 115) Hjdr o- 
benzoiuC,tH,40, = C.Hi.CH{0H).CH(0H).CflHn über, welche» 
bei 134** Bchmelzende Tafeln bildet und durch Oxydation «unäcbst 
in Benzoin und Beiutil, achUesslicb. in Benzoesäure Übergeführt wird. 
Wie alle Pinakone spaltet das Hydrobenzoin leicht Wasser ab und 
^eht in das Finakolin CiiHnO (bei 131' schmelzend) über. Ande- 
rerseits kann das Benzoin durch Ziiik und Salzsäure ebenfalls zu 
einer Verbindung CuHi,0, DeaosybenzoTn (Phenylbensyl- 
keton), CsHi.CO.CHä.CsHt, (Schmp, hb") reducirt werden. 



Tolnol. 

a dem Hy droben zoin entsteht jedoch bei der Reduction 
' des SittertnaudälöU eine ieomere Verbbduug C14H11O1, Isohy- 
drobenr oVn, welche ebenfallB leicht Wasser abspaltet und in 
CnHijO (Tjei lOa" aghmelzend) übergeht. 

Darch die Einwirkung von Ammoniak wird das BittennandelÖl 
in Hydrobenzamid CHibN, {bei 110" achmBlzende OctaSder) 
übergeführt, nelches beim Kochen mit Alkalien in das isomere 
stark baaiaohe Amarin (bei 100° echmeUende Prianien) und b€ä 
der Destillation in Lophin CjiHiaNB {bei 270«' schmelzende Na. 
dein) übergeht. 

Das Bittermandelöl vereinigt sich femer mit Blausäure sn ' 
dem Nitrii der Phenylglycolsäare CbHb .CH(OEr|. ON, welches durch 
Ammoniak leicht in das Nitrii der FheuylamidoeasigBäure OgH«. 
CHCNHa).CN übergeht. Beide Nitrile können durch Sakeänre 
leicht in Phenylglycolsäure aHs.CH{OH).CO,H, bez. 
PhenylamidoeHaigBäure CaHs. CH(NHa)COaU übergeführt 
werden. , 

Durch Einwirkung von Natrium auf Bittermandelöl entsteht I 
durch Aneinanderlagerung zweier von Sauerstoff befreiter Mole- 
ciilreste das Stilben, 0,iH,a = CF» .CH^CH.CoHt, also ein 
Aethjlen, in welchem zwei H durch zwei Benzolreste vartreten 
sind (Diphenylüthylen). Daeielbe erhält man aaoh durch 



BnnzoesHnre, Addum benzolmim, CgH5~C00H. Dia i 
BeDZDäsäure ist die erste aromatiBcbe Garbonsäare, weichet i 
wir begegnen. Wir haben zwar schon gesehen, dass die, ( 
Phenole dtircli Eintritt der Nitrograppe säureartigen Charakter ] 
annehmen. Doch wej'den wir nnter den aronialisehen Kör- 1 
pem einer grossen Anzahl wahrer Carbonsäaren begegnen 1 
und wollen hier vorausschicken, dase sich diese in jeder j 
Weise wie die SSnren der Fettreihe verhalten. 

Der Wasserstoff des Carboxyls ist leicht vertretbar durch 1 
Metalle; es ist also auch eine aromatische Säure, weiche ei» 
Carhoiyl als Seitenkette enthält, einbasisch; eine Säure, 
welche zwei Carbosyle enthält, zweihasisch etc. 

Die aromatischen Carbonsäuren können das Hydroxyl des 
Carboxyls austauschen gegen Chlor, Brom, Jod {Saurechloride etc), 

Segen NHg (Anide), gegen einen Säurerest (Anhydride), sie können 
Dreh trockene Destillation mit einem ameiaensanren Sah in ihren 
Aldehyd, mit dem Salz einer anderen organischen Saure in ein 
Keton übergeführt werden. Als aromatische Säureo hingegen ge- 
statten sie leicht die Einführung von Chlor, Brom, Jod, der Salfon- 
gruppe, der Nitrogruppe und der Amidogruppe in den Benzolkem , 



zeitige 




Derivaten, 



Die Benzot^Bäuro kommt im Benzoghai^ und anderen 
Harzen vor, Sie entsteht durch Osjdation des ToluoU und 
des Bittermandelöla, ferner ans Brombenzol dureb das gleich- 
zeitige Ein wirken lassen von Natrium und Kohieneäure : 

" C^HsBr + Na, + CO^ = 0gH5"C00Na + NaBr. 

Sie wird gewöhnlich entweder durch Erhitzen des Benzoe- 

«B dargeatellt, wobei sie sublimirt, (Darstellunga weise der offi- 

oinellen Benzoesäure) oder durch Zersetzung' der im Barn der 
Pflanzen fresB er vorkommenden Hippursäure (b. später), welche beim 
Kochen mit Säuren in Glyuocoll nnd Benzoesäure zerfällt, oder 
endlich durch Erhitzen von Benaotriohlorid CaHs . CCla mit Wasser. 

Die Benzoesäure stellt farblose, dünne, glänzende Blätt- 
n dar, von scbwach aromatischem Geruch und saurem 
feschmack, schraiht bei 120", siedet bei 249°, sublimirt 
"jedoch schon unterhalb 100". Sie ist schwer löslieh in kal- 
tem Wasser, leichter in heissem, sehr löslich in Alkohol und 
Aether. 

fSie ist eine einbasische Säure, bildet mit Basen meist 
Wasser leicht lösliche Salze. Wird ein benzoesaures Salz 
; äberschüBsigem Alkali der trockenen Destillation unter- 
rfen, so entsteht Benzol und ein kohlensaures Sah. Diese 
ftotiun ist analog der Bildung von Grubengas aus Essig- 



CHg"0O0Na + NaH0 = 
CgH/COONa + NaHO = 



CH, + Na,00, 
0,H, + Na,CO,. 



Wird hingegen ein benzof^eaures Salz für sicli der trocke- 
nen Eeetillation nnterworfen. so entstellt ein Keton, das 
Benzoplienon; wie aus einem essigsauren Salz Aceton 
entstellt : 

CH.^COONa OH... „„ , .. „„ 
CH;'COONa=^CH;>™ + ''".''»«■ 

C.H "OOONa C,H,^„„ , ., -. 
c;H;-COONa = C>;><"' + '"''.™.- 

Die aromatischen Ketone entstehen auch, wenn man eine 
n Kohlen wasseratofT, die beide der aromatischen 
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Eeihe angehören, mit Phosphorsäoreanhydrid, welches Wasser 
entziehend wirkt, erhitzt: 

C,H,COOH + C,H, = C,H, . CO . C,H, + H,0. 

Benzoös&ore Benxol Benxophenon 

Das Benzophenon, CisHioO, ist ein in Prismen krystalli- 
sirender, bei 49* schmelzender und bei 295* siedender Körper, der 
durch rauchende Salpeterräure in Dinitrobenzophenon, durch nas- 

cirenden Wasserstoff in Benzhydrol, q*S*^CH(OH) verwan- 
delt wird (wie Aceton durch Wasserstoff in Isopropylalkohol über- 
geht). Das Benzhydrol ist also ein secundärer Alkohol, der 
zweimal den Benzolrest (wie Isopropylalkohol, zweimal Methyl) 
neben der Ghmppe CH(OH) enthält. 

Durch trockene Destillation eines Gemenges von benzoesaurem 
Salz mit einem Salz einer anderen organischen Säure erhält man 
gemischte Ketone, z. B. aus essigsaurem und benzoesaurem Salz 

Methylphenylketon oder Acetophenon p g ^CO etc. 

Durch Natriumamalgam geht es gleichfalls in den secundären 
Alkohol, C6H6.CH(0H).CH8, über. 

Behandelt man Benzoösäure mit Phosphorpentachlorid, so 
erhält man: 

Benzoylchlorid, CgHg'COCl, welches dem Acetyl- 
chlorid, CHg'COCl, entspricht: 

CeHj^COOH + PClg = CeHj^COCl + HCl 4-POCJ3. 

Es ist eine farblose, heftig riechende, die Augen stark 
zu Thränen reizende Flüssigkeit, die bei 199^ siedet. Mit 
Wasser zersetzt es sich allmählich zu Benzoesäure und Salz- 
säure : 

CeHjCOCl + H2O = CeHjjCOOH + HCl. 

Das Benzoylchlorid tauscht sein Chlor gegen andere Ele- 
mente oder Atomgruppen leicht aus, so mit Kaliumjodid gegen 
Jod und erzeugt Benzoyljodid, C6H6~C0J; mit Kaliumcyanid 
ßfegen Cyan und erzeugt Benzoylcyanid, C6H5~C0CN; mit 
Phosphorpentachlorid bei hoher Temperatur (bei 200®) tauscht es 
dagegen seinen Sauerstoff gegen zwei Chlor aus und erzeugt 
Benzotrichlorid. 

CoHß-CGCl + PClß = CeHß-CCls + POCl,. 

Mit benzoösaurem Natrium erzeugt das Benzoylchlorid 

Benzoösäureanhydrid, (C^H^ . C0)20, welches 
farblose, prismatische Kiystalle bildet, bei 42® schmilzt, bei 
350® siedet und unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Aether ist. 
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Vermischt man Benzoylcbloriil Btatt mit benzoesaurem Nft- 
trinm mit dem Natriuraaah einer anderen organischen, Sänre, so 
rfaält man gemlachte Anhydride, so z, B. mit eBaigsaurem Natrinm: 

yieasigsäureanhydrid, C8H,.C0.0.CÜ.CH,. 
CoHrCOCl + CHj-COONa = NaCl + C.Hs .CO .0 . CO . CH,. 
Eodlich liefert das Benzoylchlorid mit Ammoniak das 
Benzamid, CgK5"G0(NH3), welches in Blättchen krystalli- 
sirt, bei 125° schmilzt, bei 288** siedet und in heissem Wasser, 
in Alkohol und Aether leicht Isslich ist. Es besitzt schwach 
basische Eigenschaften. 

Die Benzoesäure lauscht ferner den WasserstofT des Carb- 
gegen Älkoholradicale atts und bildet so zusammen- 
letzte Aether, z. B. Benzoeaänre-Methyläther CaHj"COOCHg, 
■Aethjläther C„Hs"CO0CjHs etc. 
Biese Aether werden dargestellt, indem man Benzoesäure 
in dem betreffenden Alkohol iQst und gasförmige Chlorwasser- 
stoffsäure durch die Lösung leitet, 

Man konnte diese Aether auch darstellen durch die Ein- 
wirkung von Benzojlchlorid auf einen Alkohol. Wie sich 
nämlich Benzojlchlorid mit Waaaer zu BenzoSsäare und Salz- 
Bäare umsetzt: 

CgH^COCI + HÖH = CgHB"COOH + HCl. 
setzt es sich mit einem Alkohol zu einem znsammenge- 
:ten Aether und Salzsäure am : 

CgH^XOCl + CHgOH = CgHB^OOCHg + HCl. 
Auf diese Weise ist das Benzoesiure-Phenol erbalten 
m. CgHtCOOGtEt, eine in tarbloaen, bei 66° Bchtnelzenden 
len krystallisirencie Substanz, die untersetzt flüchtig ist. 

Alle Derivate der Benzogsäure, welche wir bis jetzt 
luen gelernt haben, sind durch Substitutionen im Carboxyl 
landen. Wir wollen nun die im Benzolkern selbst statt- 
idenden Substitutionen erwähnen. 

MonoclilorbenzoEsäureo, C^H^CrCOOH. Es giebt 
rei Terbindungen dieser Zusammensetzung, die anch ver- 
schiedene Namen tragen: 

1) Chlorsalyleäore, Orthochlörbenzoesäure, wird 
«u dem e&licylsBuren Natrium mittelst Phosphorchlorid dargestellt 
h ipäter). Sie bildet bei 137" schmelzende farblose Erystalle, die 
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darcli nascirenden Waaserstoff in Benzoesäure, durah ecbmelzendea 
Kaliumhydrat in Salizylsäure übergeführt werden können: 
C,H.0rCO,H + KHO = C„H.(;OH)CO,H + KOI. 

Clilonil^likiiis SjilloylBlurii 

2) Metachlorbenzoesäure wird direot aus Benaoesäure 
durch die Einwirkung von Chlor erhalten. Sie bildet farblose, bei 
152° schmelzende Nadeln. 

3) Chlordraoylaäure, Parachlorbenzoeeäure, wird 
durch Oxydation des Monochlortoluols (1 . 4] erhalten. Sie bildet 
farblose, bei 237° schmelzende Schuppen. 

In gleicher Weise sind die drei BrombenzoesSuren, die 
drei Jodbeozoesäuren und die drei Nitrobenzoesänren 
bekannt. 

Nitrobenzoesäuren, CaHi(NOa)COiH. Durch Einwirkung 
rauchender Salpetersäure auf Benzoesäure entsteht hauptsächlich 
die Uetanitrobenzoesäure, die anderen beiden in untergeordneter 
Menge. Die Mef averbin düng bildet bei 141* sohroelzende Nadeln, 
die Orthoverbindung auch durch Oxydation des Orthonitrotoluöls 
zu erhalten, bildet bei 147" schmelzende Prismen, und die Para- 
verbiadung, auch durch Oxydation des Nitrotoluols zu erhalten, 
stellt hei 238" Bcbmelzende Blättchen dar. 

Durch Reduction werden sie in Araidobeuzoesäuren v 
delt und liefern unter geeigneten Bedingungen die Oxazo-, Azo- 
uad Hydrazo Verbindungen. 

Mit alkoholischer Kalilauge gekocht, gehen die Nitrobeia 
säuren über in Oxazobenzoesäuren: 

C„HiCCO,H) .N.O . CaH,(CO»H). 

Natrinniamalgam verwandelt die Nitrohenzoesäuren in Azo- 
beuEoesäuren, CsH4(G0aHj.Na.CsHi(C0iH), welche durch 
weitere Redactionsmittel in Hydrazobenzoes 
OaH*i:00,ff|.NH.NH.CaH,(GO,H), übergehen, die durch Silber- 
oxyd wieder in die Azoverbindutigen übergeführt werden können. 

Ferner sind vier Dinitrobenzoesäuren t)ekannt, nnd 



Amidobenzoöaäurün, C,HjCNHi,)CO„H. 
cbend den Nitrobenzal^ säuren Bind die Am idobeazoü säuren. 
Alle drei Monamldobenzoysäureii sind bekaunt. Sie haben 
sowohl basische! Charakter, weil sie BJeli mit Säuren z\i 
salzartigen Verbindungen verein igen, als auch sauren, weil 
der Carboxylwasserstoff in ihnen leicht durch Metalle aus- 
getauscht werden kann. Man könnte diese Verbindung ver- 
gleichen mit dem Glycocoll (8. 100), 

CH.(NHOC00H GJyeocoU 
CnH,(NH5) COOH AmidobenzoGsäiire, 
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^^■'Diir zeigen si( 
^1^ teristischen U: 



Paramiclobenza« säure. 




ranr zeigen sie die für die aromatischen Verbindungen charak- 
teristischen Unterschiede. 

Die drei Amidobenzoi: säuren haben ebenfalls verschiedene 
Namen ; 

Ortboamidobenzoeaaure, Anthranilsäare, enUtebt 
eucb durch Erhitzen von Indigblaa mit £aliumhydrat und Braun- 
stein, kryatalUairt in glänzenden gelblichen Blättchea, ist in kaltem 
WaassF schwer, in heiaaem leicht lÖalich, schmilzt bei 144" und 
Bublimirt uuzeraetzt. Rasch erhitzt, zerfällt sie za Anilin und 
"".ohlensäure: 

C8H.(NH,)C0aH = aHsNHä -f- COa. 

idobenzoesänre, wird aus der entaprechenden 

[trobenzoeaäure vermittelst Ammoniumsulfhydrat dargestellt und 

' let farblose Frismen, welche bei 173° schmelzen, unzersetzt 

ilimiren, in kaltem Waaser schwer, in heissem leicht löslich sind. 

jesäure, Ainidodracylsäure, aus der 

idracylaäure durch Ammoniumsulfhjdrat dargestellt, bildet 

'blose Kbomboeder, die bei 1^6" schmelzen. 

Durch die Einwirkung der salpetrigen Säure werden die 
Amidobenzoesäuren in Diaxoverbindungen übergeführt. 

Leitet man salpetrige Säure in eine weingeistige Lösung von 

idobenzoe säure, ao scheiden sich kleine orangefarbige Eryalalle 

welche die Am idobenzoeaäure -Verbindung der Diazobenzoe- 

!CHiCCO,H)NH, 4- HNO, = CaH.(CO«H)-N^N"NHfCO,HlCaH, 

+ 3H,0. 
Leitet man aber die salpetrige Säure durch eine wässerige 
Losung von salpeteraaurer Amidobenzoesäure, so erhält man Sal- 
petersäure Diazobenzoesäure : 

C„H,(COäH)NHa . HKO, -|- HNO. = CaHiCCOaHl-N^N-NOj 
+ 'JH,0, 
In der Salpetersäuren Dia^oben^oesäure kann der Salpeter- 
lurerest NOi gegen Cl, ESOt etc. ausgetauscht werden, wodurch 
KB Chlorid, daa Sulfat etc. der Diazobenzoeaäure entsieht. Durah 
kochendes Wasser werden die Diazobensoe säure -Verbindungen in 
gleicher Weise zersetzt wie die Diazobenzole, das Doppelatom 
Stickstcff entweicht, und Hydroxyl lagert sich an seine Stelle; 
C,H,(CO,HrN=N-NO, -|- HjO = 0«a(UO,H30H -f N, + HNO,, 
man erhält also Oiybenzoe säure. 

Von den höher amjdirten Benzoesäuren iat nur noch die 
Diamidobenzoe säure, C(iHi(NHg)iCOaH, zu erwähnen, welche durch 
Kednction der Uinitrobenzoesäure, CflHa(NOB)aCO,H, erhalten wird, 
wegen ihrer ausserordentlichen Löslichkeit schwer krystallisirt, 
durch das Vorwalten der Araidogruppen keine sauren Eigenschaften 
mehr besitzt, d. h. aich nicht mehr mit Basen vereinigt, dagegen 
i Aequivalenlen Säure salzartige Verbindungen liefert. 
16* 
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Wie das Benzol C^H,, ein H gegen die Gruppa SOgH 
auBzutauschen im Stande ist, um B enzol au Ifon säure zu bilden, 
SD kann ein H im Benzolkern der Benzoesäure, CgH^CO,H, 
dnieii SOijH ersetzt .werden, umBenzoösuifonsäure oder 
SulfonbenzoüBäure zu liefern. 

Benzoesäure und Schwefelsäureanfajdrid geben Sulfonben- 
zoeaäure, CoHi , SOiH . COsH, eine zerßieaaliche, leicht zerseb!- 
bare Verbindang, welche zweibaaisch ist und zwei Reihen Ton Salzen 
bildet, von denen das schön krystallisirecde saure Bariumsalz er- 
^hnensncrtb ist. Die Sulfonbenzoe säure kann nitrirt werden, 
sie kann ferner ein oder beide OH gegen. Cl auatauachen, um 
•^'^'IcOCl^ Sulfonbenzoylchlorid, und CeHi|^^»i;' Sul- 
t'onbenzoylbiohlorid za liefern, welche ihrerseits mit Äinnioniak 
das Cl eeEfen NHi wiederum austanachen ; CaHil^inVa Sulfou- 
benzftminaäure und C«H.|g^'j|^^' Sulfonben^amid. 

Wir haben die Benzoesäure und den BenzaJdeliyd, das 
Bittermandelöl, als Derivate des Benzylalkohola kennen ge- 
lernt, wir haben ferner den Benzylalkohol als wahren likohol 
erkannt, der in seinen charakteristischen Eigenschaften den 
Alkoholen der Fettkärper gleicht, und wollen nun einige 
seiner Derivate näher betrachten. Zunächst erhalten wir, 
wie oben S. 230 bereits erwähnt, durch Einleiten von gas- 
förmiger Salzsäure in den Benzylalkohol das Benzyichlorid, 
wie aus Aethylalkohol das Aethylehlorid : 

CgHjCHaOH + HCl = CgHsCHaCl + HjO. 

Das Benzyichlorid tauscht, weil es sich wie ein Chlorid 
der Fcttkörper verhält, sein Chlor leicht aus. 

Durch Kochen des BenzyJchlorids mit Kalilauge wird 
der Benzylalkohol regenerirt : 

CaHsCHaCl + EHO = CJt^C^^OE + KCl. 

Durch Digeriren mit alkoholischem Ammoniak wird das 
Benzyichlorid in die Salzsäuren Verbindungen von Benzyl- 
amin, CnH^CH^NH^, Dibenzy lamin . CCBHjCH3)äNH 
und Tribenzylamin, (C„HiCH,)aN, übergeführt. 

Daa Benz y lamin, CsHgCEgNHg, iat einemit Wasser misoh- 
bare, bei \8'i'' siedende Flüssigkeit von stark basischein Charakter; 
das Dibenzylamin, (0aII„CUi)9NH, iat eine in Wasaer unlöa- 
lifheFlüasigkeit; das Tribenzylamin, (CaHaCH)>N, ist ein bei 
91° schmelzender, in Wasser iinlöslither, krystaHiniaclier Körper. 
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Hippursäiire. 



Mit Phosphorwasserstoff giebt das Benzylclilorid die ent- 
I sprechenden Phosphine, BenzylphoBphin, C^HjCH^PHg, 
I Dibenzylphosphin, (CbHjCH»)^?!! und Tribenzyl 
Jphoaphin, (CgHsCHj)^?. " ^^ 

Mit Cyankalium liefert das Benzylchlorid das Benzyl- 
I Cyanid, C^HjCHjCN, welches durch Kochen mit Kali eine 
I der Benzoesäure homolöge Säure liefert; CoHjCHjCOOH, 
I die Älphatoluylsänre oder PhenylesBigaänre: 
CgHj^OHjCN + SHjO ^ CaHftCH.COOH + NHa. 
Durch Kochen von Benzylchlorid mit Kaliumsulfhydrat 
I ist die dem Benzylalkohol entsprechende Schwefel verbin dang, 
I das Mercaptan der Benzylreihe, dargestellt worden, welches 
nzylaulfhydrat heisatL 

CoH^CHgCl + KHS = C8Hj,CH3SH + KCl. 
£h iat ein farbloses, widrig' riechendes Üel, welches in eetnea 
Eigenschaften dem Atithylnercaplan gleicht. Auch daa Benzjl- 
BQlfid, COoHr,CHt),S, und das BenijlbiBulfid, (CaH*CH,),Ss sind 
dargestellt worden. 

Ton der Benzoesäure leitet sich noch ein Körper ab, 
'' der im thierischen Organismus gebildet wird und Benzoyl- 
Iglycocoll ist. Man nennt ihn Hippursänre, C,H,NOg : 
CHjCOOH 
GlycoeoU = C.HsNO, = I 

CH^COOH I 

Hippursäure = C,B,NO, = l^g_^^^,^^^. 

Die HtppnrsSnre kommt als Natrium- und Calciumealz 
r im Harn der Grasfresser vor und dankt ihren Ursprung dort 
jedenfalls der Benzoesäure oder einer im Organismus in Ben- 
zoSsäure sich verwandelnden Substanz, denn nach dem Ge- 
nuas von Benzoesäure ist stets im Harn Hippursänre vor- 
handen, und zwar wird die ganze Menge der genossenen 
Benzoesäure in Form von Hippursänre durch den Harn wieder 
aoBgesebieden. Sie krystallisirt in dicken Nadeln, schmilzt 
beim Erhitzen, zersetzt sich bei weiterem Erhitzen, ist schwer 
LlOslich inlWasser, bildet aber lösliche Salze. Sie ist ein- 
lt)BsiHch. Durch Kuchen mit Säuren oder Alkalien zeriUllt sie 
lunter Aufnaltme der Elemente des Wassers in Qlycoooll und 
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CHg"OOOH 
NH"CO.C,H, 



+ HjO = CHj(NH3)C00H + C^H^COOH. 

Benzoylotlorid und ülyGOoollJ 
CHrCOOH 



Sie kann auch künstlicli ai 
Silber darg-eetelU werden: 

CHrCOOH 
CflHsCOCl + ' — X 

^NHAg }lH-COC.Hr 

Durch salpetrige Säure wird das zweiwerthige Imid NH 
O ersetzt, man erhält alsdann die 

CH,""COOH 
Benzoylglycolsäare, i oderCoHsOipalaoGlyt 

ÖCO-CH, 
eänre, in welcher der alkoholiache WaBaeratoff durch Benzoyl 

OHrCOOCHs 
treten ist. Der HippurBäureäther, | , nnd 

NH-CO . C.Hs 
CHaCONHä 
diesem das Hippuramid, i , sind ehenfolla u 

NE-CO.GbHb 
darstellbar. 

"Wir übergehen sehr viele Derivate de» Benzyls, weil 
Entsteh anga weisen ganz analog sind denen der Aethylderivate. 

Dihydroxjlderlvate des Toluols sind nach d 
Theorie neun möglieb, seeha von derConBtitutloQCoHg{CHg)(OH 
und drei von der Constitution C„H,(0H){CH3OH). 
sechs ersteren würden den Dihjdrosylderivaten des Benzol 
entsprechen, sie würden dem Hydrochinon, Brenzcatechin etä 
ähnlieh sein, die drei letzteren dagegen wUrden sowohl phenoI^ 
artigen als alkoholischen Charakter zeigen. 

Von allen diesen sind nui- wenige Verbindungen bekannt, 
Zn den sechs ersteren gehört das Orein, CaH3(üHJ(0H)CHg 
flder C,HgOg, welches das Zeraetzungsprodnct mancher Flechten- 
farbstoffe (Eoccella- und Lecanorarten) ist. 

Es ist eine in Prismen krystatli sirende Substanz, die 
bei 86* schmilzt und bei 290" siedet, wird durch Biaenchlorid 
schwarz -violett gel^rbt und iSrbt sich an der Luft durch 
theilweise Oiydation röthlich. Wenn es mit Ammoniak über- 
gössen an der Luft stehen bleibt, so bildet sich ein rother 
Farbatoff Orceln, eine schwache Säure, die in Alkalien 
mit Porpurfarbe löslieh ist, durch Säuren aber wieder als rothes 
Pulver gefällt wird. Das Orcein bildet den Haiiptbestand- 
theil der unter dem Namen Orseille bekannten Farbstoffe. 
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LäBst man neben Ammonmk zugleich Natrinmcarbonat | 
auf Orcin bei Luftzutritt einwirken, so erhält man eine 1 
biauviolette Flflsaigkeit, aus welcher duroh SSiiren ein rothea | 
Pulver gefallt wird. Es ist das der Lakmus. 

Ein Metbfläther des dem Brenzcatechin entsprechenden 1 
Dihydroxylderivates des Toluols ist das Kreoeol, CgHg.CHg. 
OH.OCH3 oder CgHjoOj, welches neben dem Monometliyl- 
äther des BrenzcateehinB selbst, dem Gnajacol, CgH^.OH.OCHg, 
in den Destillationsprodueten des Buchenholzes, dem Bucben- 
holztheer. vorkommt. Beide sind Oele, die mit den meisten 
Metalllösnngen Niederschläge erzeugen. 

Mit chJorsaurem Kalium und Chlor waaserstoffsäure liefern 1 
sie dem Chloranil homologe Verbindungen C,HjCI^O^ und 1 
C.H^Cl^Oj. 

Unter dem Namen Kreosot kommen «woi Producte ii 
Handel, die wesontlieh von einander verschioden sind : 

1) SteinkohlentheerkreoBot, überwiegend auB Phenol 
bestehend, neben gering'en Mengen von KreosoL und Guajacol, 
Brenicatechin und Phloroi. Das sog. kryaiallisirt« Kreosot ist 
nichts anderes als Phenol. 

23 Bnohenbolztheerkreosot, vomehmlich aua Ereosol 
und OÜajacol bestehend. 

Gechlortes Chinoa und Hydrochinon des ToluoU können in 
derselben Weise dareesteHt werden wie die gechlorten Chiaone 
des Benzok. So sind das TricfalortolucUinoD C«UU.CHi.O» 
und Trichlortoluhydrochinon, CBCli{CHa)(ÜH>i, nebst ihren 
Derivaten erbalten worden. 

Von der oben ei-wähnten zweiten Gattung von Dihydr- 
niylderivaten dos Toluoia, welche zum Theil Phenole und 
anm Theil eigentliche Alkohole sind, sind alle drei bekannt, 
der Orthooxybenzylalbohol oder Sallcylalkohol, 
der Metaosybenzylalkohol und der Paraoxybenzyl- 
alkohol. Von allen dreien, welche die Zusammensetzung 
CgH« . OH . CHiOH besitzen, sind auch die Aldehyde 
(GgH, .OH.CHO) und die Säuren (CgH^.OH.COiH) bekannt. 

Der Sallcylalkohol oder das Saligenin, C,HgOj, 
Orthooiybenzylalkohol, wird aus dem Salicin, einem 
in der Weidenrinde vorkommenden Glycosid, beim Behandeln 
deSBelben mit einem Ferment dargestellt: 

CjgHjgO, 4- H3O = CgHijOg + CiHgOg. 

SkUolD ZnckDt SbIJ genta 
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Das Saligenifl kryatallisirt in perhnuttergläDzendeD ' 
fein, die bei 82" sctuueheD, ist scbwer loBÜch in WasBC 
wild durch Eisenclilorid blau gefärbt und gebt durcli I 
dation in Salicylaldebyd und Salicylsäure über. Durcb T^ 
daniite Säuren wird es in ein Harz Saliretin, 
verwandelt. 

alicylaldebyd oder Baliuylige Säure, C^H^OJ 

■ kommt in der Spiraea ulmaria vor, entstebt aus dem Salitn 

durch Oxydationsmittel und Beben Pai'osjbenzaldehyd 

der Einwirkung voD Chlorofonn auf eine alkahsche Phenol 

lüsung: 

CHCI3 + OgHsCOH) + 4NaH0 
= C„H,(ONa)CHO + 3NaCl + 3HgO. 

Durch die Einwirkung von Natriumbjdrat auf ChloroforB 
entsteht AmeiBensäuro: 

CHCI» + 3NaH0 = CHOOH + HsO + 3NaCl, 
welche in stato nascendt unter Austritt von HaO mit Phenol si 
vereinigt: 

C,Hb(OH) + CHOOH = CoH4COH),CHO + HaO. 

£b entspricht diese ßeaction vollBtäodig der Einwirkung vi 
SBlpetersäure und Schwefelsäure auf die aromatischen Verbindung* 
namentlich aber der Einwirkung von Kohlensänre auf"'"' 
n atrium (s. bei SalicyUäure), nur dasa in letzterem Falle d. 
hier der Aldehyd, gebildet wird. 

Eb ist eine nach Bittennandelöl riechende, bei 1 
dende, in Wasser wenig, in Alkohol leicht lösliche Flüssig 
keit, welche schwach saure Eigenschaften besitzt, doch 1 ' 
Aldehyd sich mit sauren schwcfligsauren Alkalien verbindet 
Eisenehlorid violettroth färbt und durch Chlor, Brom 
Salpetersäure in Substitutionsproducte verwandelt wird, 
salicylige Säure ist der Beiizof^säure isomer. 

SalicyUäure, C,HgOg, bildet als Methjläther 
Hauptbe stand theil des "WintergreenOls (Oel aus GaidtAer __ 
procumbent), Sie entsteht durch Schmelzen von S allein 
oder Cumarin mit Kaliumbydrat und bildet eine in Prismen 
krystallisirende, bei 156* schmelzende Substanz, welche in 
kaltem Wasser schwer, in heissem ziemlieli leicht löslich ist. 
Sie ist eigentlich eine einbasische Säure, vereinigt sich aber, 
da sie zugleich ein Phenol ist, mit zwei Äec[uivalenten einer 
starken Baae (Alkali und ErdalkaU). Ihre Salze geben mit 
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Salicylsäure, 

ÜBenchlorid eine violette Färbung. Mit Kalk destillirt zer- 
Ih sie in Phenol und Kohlensäure: 

CoH^(0H)COjH = C„Hj(OH) + CO5. 
Die Salicjlsäure kann auch synthetisch dargestellt werden.: 
Trägt man in heisses Phenol Natrium in kleinen Stücken 
während man zu gleicher Zeit Kohlensäure hindurch 
leitet, £0 entsteht salicylsaures Natrium: 

CaHjOH + 2Na + CO, = C«H,(0Na)C03Na + 2H. 
Ebenso entsteht salicjlsaures Natrium, wenn trockenes Phe- 
nolnatrium CgHgONa (welches aus Phenol und Natrium- 
Lydrat dargestellt wird), im KöblenaäureBtrom auf 180° er- 
wird. Dabei wird zu gleicher Zeit die Hälfte des Phe- 
ils regenerirt: 

2 CjH^ONa + CO3 = CoB^(ONa)COgNa -f C^HsOH. 
Endlich entsteht salicyisanres Natrium , wenn Phenol- 
natrinm mit Kohlensäure gesättigt und dann im verschlossenen 
Gefäss auf 120—140" erhitzt wird. Hierbei bildet sich zuerst 
Phenylnatriumcarbonat , welches in hfiherer Temperatur in 
salicylsaures Natrium sich umlagert: 
[ C^H.ONa + COj =C„HjO.OOONa 

' C„HjO.COONa= CaH^(0H).CO0Na, 

Diese letztere Methode wird zur fabrikmässigen Darstellung 
der Salicjlsäure benutzt. Die Salicylsäure besitzt weder Ge- 
ruch noch Geschmack, wirkt desinflcirend und wird daher in 
der Medicin als Desinfectionsmittel (statt des Phenols) ver- 
'endet. 

Uit Chlor, Brom, Jod und SalpetersSure liefert sie Sabgtitu- 
iprodQote, ferner ist ihr Anhydrid: CbHiJ(-,q> dargestellt 

Ans derNitrosalioylaäure,C»H,(NOaX0H)C0,H, welche 
Salicin mit Salpetersäure erhalten wird, entsteht durch Reduo- 
tion die Amidos alicylaäure, welche noch schwach aaure Eigen- 
Bchaften besitzt, 

Äua dem tiaultheriaöl erhält man durch Einwirkung von 
Ammoniak SaHcylamid, CbH4(0H)C0CNH,), welches in bei 
132" schmol/enden Blattcheti krystaUisirt und bei 290" unter Zer- 
setzung siedet. Dabei entsteht unter Austritt von Wasser Sali- 

oylimid; CsH,^ y : 
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OsybenzoGBäure, 



^NH 



hH,0, 




a Wasser, Alkohol und Aether unlÖBliche Subitms q 
JlOH 

Die Amidohenzoeaäure liefert, wie wir oben geaehen haben, 
(8. 243J, mit salpetriger Saure DiasobenzoeaSurenitnit, und dieses 
zerfällt mit Waeaer in Oxybenzoeaäure. In gleicher Weise ent- 
steht dnroh Schmelzen von M.etaaulfonbenioe8aure mit Kaüum- 
hydrat Metoxyhenzoe säure. 

Die OiybenzoBsäure bildet kleine, farblose, UDdentliche 
Krystalle, die bei 200" schmelzen und in Wasser wenig l5a- 
lich Bind. Sie ist eine einbasische Sänre und liefert leicht 
Substitutionsproducte, Ihre Salze färben nicht Eisenchlorid- 
iBBTing. Durch ReductionBinittel wird sie in ihren bei 104' 
Bchmekenden und bei 240" siedenden Aldehyd, CgH^OH.CHO 
(1.3), Bchlieselieh in ihren Alkohol, welcher bei 67* schmilzt 
und bei 300* unter Zersetzung siedet, CeH,.0H.0HjOH 
übergeführt. 

Paroxyhenzaldehyd, CaHjjlQgQ. entsteht neben Sali- 
cjlaldehyd bei der Einwirkung von Chloroform auf Phenol und 
wird dadurch von dieacm getrennt, dasB man die angesäuerte 
Flüssigkeit mit Wasser destillirt, wobei der Salicjlaldehyd mit den 
Wasaerdämpfen üherdeBtillirt , während der Paroxyhenzaldehyd 
xurückbleibt und beim Erkalten der FIÜBsigkett auskrystallisirt. 
Er bildet bei 115^116'' achmehen de Nadein, iat schwer in Wasser 
löslich und färbt Eiaenchlorid scbmutüig violett. Beim Bebandeln 
mit Natrium amalgam geht er in den bei 1117" sohraelnenden Par- 
oxybenzylalkohol über. 

Parosybenzoe säure. CgH^H ™-g-=C, Hg Og. ent- 
steht in derselben Weise aus Amidodracylsäure, wie die Osy- 
benzoSBäure aus der Ämidöbenzul^sädre. Sie entsteht femer 
beim Erhitzen von Phenolkalium im Kohlensäure ström auf 
200 — 210", wie die Salicylsäure aus Phenolnatrium und Kohlen- 
säure entsteht, Sie krystalliairt in farblosen Prismen, die bei 
210* schmelzen, in ihren sonstigen Eeactioneii verhält sie 
sich den ihr isomeren Säuren analog. 

Die Methyläther des ParosybenzylalkoholB , Parosybenz- 
aldehyds und der Paroxybenzotsäure sind schon seit längerer 
Zeit bekannt und zuerst aus dem Anisöl dargestellt worden, m 




Dioxybi 
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Ißie haben daher die Namen Äniaalkohol, Anisaldehyd 
lad Anisaäure erhalten: OflH^(OCHa)CH,OH Änisalkohol; 
■C„H«(OCHs).CHO Anisaldehyd; CaH^(OCHg).COgH Ania- 
Bäure, 

bol, C,H,.OCH,.CH«OH = CsH,oOs, wird bub 

Anisaldehyd mittelst Natrium amalgam dargestellt und bildet 
'bloae Nadeln, die bei 25° Bcbmelzen und bei 25S° sieden. 
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Anisaldehyd oder Aniaylige Säure, G„U^{OGBg)onO 
■t= CgHgO, , wird aus dem Anisöl nnd Fenehelöl durch Er- 
mit verdfinnter Salpetersäure dargestellt, ist eine 
farblose, hei 248* siedende Flüsaigkeit von gewfirzhaftera Ge- 
rnch, die mit sauren, scbwefligsauren Alkalien kiystallisirende 
Verbindungen liefert, and leicht, schon durch den Sauerstoff 
der Lnft, in Anissäure ttbergeht. 

Die Anissäure, C,Hj(OCH8)C0gH. wird aus dem Anis- - 
atdehyd oder dir^ct aus dem Anisöl dargestellt, ist auch durch 
Methylirung der FaroxybL'nzo<!si^ure erzeugt worden, und bildet 
[ farblose, bei 185" schmelzende Nadeln. 

IVon weiteren hydrojtylirten Produeten des Tolnola sind 
Hur die Carbonsäuren von grösserer Wichtigkeit; 
and 
Am 



1) Tod den sechs theoretisch möglichen Säuren: 

tejH.jJpQ ff sind erwähnenswerth : Osyaalicylsäure, die 

^araoiysalicylEäure und die Protocatechusäure. 

Die Oiysalicyiaäure und die Paraosyaalieyl- 
bfiure sind aus den entsprechenden Amidon der SaUcylsänre 
»oad der OxybenzoS säure dargestellt worden, indem man die 
Amide in die Diazoverbindungen, und diese in die Hydroijl- 
verbindnngen verwandelte. Die Protocateohusäure, 
C,H,0^, ist das Zersetzungsproduct vieler Gerbsäuren (Ga- 
techin etc.) und krystallisirt mit einem Moleoül ICrystallwaaser 
in farblosen Nadeln, die bei 199" Bcbmelzen und dann iü 
Kohlensäure und Brenzcatechin zerfallen. 



Der Dimethyläther der Protocatechusäure CnHgj^Q'^gä'*' 

Jle YeratrumBäure, kommt im SabadÜlsamen vor und 
Bildet bei 180" schmelzende Nadeln, 
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Ein der ProtoeatechuaäDre nahestehender Körper, der 
Methyläther des Aldehyds derselben, ist der in der Tanille 

vorkommende und Vanillin genannte Stoff: CaHg|OH . 

ICHO 
Das Vanillin entsteht durch Oiydation des aus dem Coniferin 
(a. später) erhaltenen Körpers C,pHj„Og nnd ist ein in Na- 
deln krystallisirender, intensiv nach Vanille riechender, hei 
80* schmelaeader Körper. 

Das aus dem Coniferin direcl zu erlialtende Spaltungsproduct, 
welches die Zasaminenseteung CmHiaOs besitzt, ist wahracheinlich 

jUCHs 
CbHi(OH constitoirt, und würde alsdann zum Zimmt- 

ICH=CH-CHsOH 
alkohol (e. später) in naher Beziehung stehen. Die Oxysalicylsäure 
ihrerseita entstellt darch Einwirkung schmelzenden Kaliumhydrats 
auf einen in der Enzianwurzel (Omtiana lutea) vorkominenden 
StfflfF CmHioOo, Gentisin genannt. 

Bei der Destillation zerfallen die 

Oxysalieylsäare in Kohlensäure und Hydrochinon, 

Protoeatechusäure in Kohlensäure und Brenzcateehin, 

Paraoiyaalicyl säure in Kohlensäure und Resorcin : 
C8Hs(0H)aC0jH = COi + OaHi(OH)2. 

Femer 2) als letztes Hydroxylderivat die CtflllnsB&o»'' 
Ca^slno H ^ ^i^a^- ^'ö Gallussäure entsteht aus der 
Gerbsäure oder Digallussäure, krystallisirt mit einem Mol. 
Wasser in feinen, glänzenden farblosen Nadeln, die bei 100* 
das Krystatlwasser verlieren und bei 200* schmelzen, besitzt 
einen schwach aäuerlichen, zusammenziehenden Geacbmack, 
giebt mit Biaenoxydsalzen eine schwarzblaue Färbung, ßllt 
aber nicht Leimlösung. Sie ist schwer löslich in kaltem, 
leicht löshch in heissem Wasser. Sie ist eigenthch eine ein- 
basische Säure , kann aber alle vier Hydrosylwaaserstoffe 
gegen Metalle austauschen. Durch Erhitzen zerfällt aie 
Kohlensäure und Pyrogalluasäure: 



I 



"•"'{cO^H = ".3.(03). + CO.. 



Die Salze der GBlluseaure ziehen aus der Luft Sauerstoff ai 
um sieh höher zu oxydiren, aus Silber- und Goldsalzen werden 
sofort die Metalle durch sie ausgeschieden, und man wendet die 
Oalloasaure deshalb in der Photographie Bu. 
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Anilinfarben« Qß^ 

Digallussäure, (Gerbsäure, TanniB)Cj4H|0O9, ein 
Aether der GaUussäure (C^H,(OH)j .CO.O.C^H,(OH)^ .CO,H 
ist in den Galläpfeln, dem Sumach und vielen anderen 
Pflanzen enthalten und kann auch aus der (Gallussäure, durch 
Erhitzen derselben mit Phosphoroxychlorid oder mit einer 
Lösung von Arsensäure dargestellt werden. Gewöhnlich wird 
sie aus den Galläpfeln durch Ausziehen derselben mit wein- 
geisthaltigem Aether dargestellt. Sie ist eine amorphe Hasse 
von zusammenziehendem Geschmack, leicht löslich in Wasser, 
und giebt mit Eisenoxjdsalzen eine tief blauschwarze Fällung. 
Aus ihrer Lösung wird sie durch Leimlösung, durch Brech- 
weinstein, namentlich aber durch thierische Haut, welche 
dadurch in Leder verwandelt wird, gefällt. 

Ihr ähnlich sind die Gerbsäuren, welche in der Eichen- 
rinde, in der Chinarinde, im Gatechu, in der Farnwurzel, der 
Tormentillwurzel, im Gelbholz, in den Kaffeebohnen etc. ent- 
halten sind. Dieselben sind jedoch theilweise noch nicht 
genauer untersucht. 

Amidoderivate des Toluols. Wir haben bereits ein 
Amidoderivat des Toluols kennen gelernt, das Benzylamin, 
C^Hg . CH2(NH2). In diesem befindet sich die Amidogruppe 
in der Seitenkette. Wenn jedoch die Amidogruppe im Ben- 
zolkern selbst Wasserstoff vertritt, so haben wir für das erste 
Amidoproduct schon drei Isomere. Sie heissen Toluidine, 
sind in jeder Beziehung dem Anilin sehr ähnlich und werden 
nach der gewöhnlichen Methode, durch Reduction der Nitro- 
toluole, dargestellt. 

Aus den beiden flüssigen Nitrotoluolen erhält man zwei 
bei gewöhnlicher Temperatur flüssige Toluidine, Ortho- 
toluidin und Metatoluidin, welche beide bei 198® sieden 
und mit Chlorkalklösung eine violette Färbung erzeugen; 
aus dem dritten Nitrotoluol, welches bei gewöhnlicher Tem- 
peratur fest ist, erhält man auch ein krystallisirendes Toluidin, 
das Paratoluidin, welches bei 45® schmilzt und ebenfalls 
bei 198® siedet. 

Alle drei Toluidine liefern ebenso zahlreiche Derivate, 
als das Anilin, welche unter einander isomer sind und sich 
von den entsprechenden Anilinderivaten durch das Plus von 
CHg unterscheiden. Wir wollen sie hier übergehen. 



TolnoL 

Im Ansohluss an das Tolutdin sei hier eine Anzahl Behr 
eoniplieirier Verbindungen besehrieben, welche als Farbstoffe 
in den Gewerben eine wichtige Eolle spielen und durch Er- 
hitzen eines Gemenges vnn Anilin und Tnluidin (hochsiedendes 
Anilin) mit schwach oxydirenden Mitteln dargestellt werden. 
Sie haben den Namen Anilinfarbstoffe. 

Der einfachste dieser Farbstoffe, aus welchem die anderen 
zum grossen Theil dargestellt werden, ist das Fuchsin, und 
wird durc]] Erhitzen des sog. känfliohen Anilins mit Arsen- 
sänre, Quecke ilbereblorid, Nitrohenzol etc. gewonnen. 

Das Fuchsin ist gewöhnlich entweder das salzsaure, 
oder schwefelsaure oder essigsaure Salz der in freiem Zu- 
stande nicht existirenden Base CjoH^^N^ Rosanilin, und 
hat die Zusammensetzung CggHjgNg.HCl etc. Es krystalli- 
sirt in rhombischen Tafeln von prächtiger, metallisch glän- 
zender, grüner Farbe, ist wenig löslich in Wasser, leicht mit 
intensiv rother Farbe, l5shch in Weingeist, Es färbt Wolle 
und Seide rotli. Auf Zusatz von Salzsäure zur Lösung des 
Fachsina verschwindet die rotite Farbe, und beim Auflösen 
desselben in heJsser concentrirter Salzsäure scheidet sieh das 
dreifach salzsaure Salz CggHjjNg.aHCi in gelbbraunen 
Mädeln ab, die heim Erhitzen und durch Wasser leicht Bi(~ 
In Fiiohsiu zurüekverwandeln. 

Wird die Lösung des Fuchsins, am besten des e: 
sauren Salzes, mit Ammoniak versetzt, so erhält man ( 
in reinem Zustande völlig farblosen Niederschlag, welcher, 
weil er äusserst leicht durch Säuren und schon durch die 
Kohlensäure der Luft unter Bothförbung in Fuchsin sich 
zurnckverwandelt, als die freie Base des Fuchsina betrachtet 
und Bosanilin genannt wurde. Er hat die Zusammen- 
setzung CgoHj,Nuü = CjoHmNg + H^O. Durch Wasserstflff 
in statu nascente, z. B. Zink- und Salzsäure, wird das Fuchsin 
in eine um 2H reichere Verbindung übergeführt, 
nicht gefärbte Salz der ebenfalls farblosen Base Gg, 
welche deshalb den Namen Leukanilin erhalten hi 

ax Kohlen Wasser 
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Amliufarben. 
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NHs" 

Das KoBanilinliydrat CtoHgiNaO d&gegea ist daa Bydroxylderivat dea 
Lentanilins mit der Constitution (NHa.CBHi>j,C(OH).CaH,.CH,.>fHg, 
und die Verbicdang CjoHieNi endlich, deren Salze die Fuchains 
-tind, ist ein eigentbümliuhes Condenaationsproduct deB RosaniLin«, 
■«ntatanden durch Waaserabepaltung deaaelben: 



NHb 



>C<i 






Man sieht leicht, daas dem Fuohsin alinliche Stoffe entatehen 
mÜBBen, wenn statt des Toluidins hSher methylirte Aniline mit 
eohwftoh ojtydirenden Stoffen erhitzt werden. 

Die mit dem Stickstoff vorbundonfln WasserstofFatome 
können leicht durch Kohlen Stoffreste ersetzt werden. So er- 
hält man durch Erhitzen von ßoEanilin mit Chlor- oder Jod- 
methjl das Methylviolett, welches auch durch Erhitzen 
von Dimetbylanilin mit ealpetersaareja Kupfer uud Kochsalz 
gewonnen werden kann. Es ist CgpH^j(CHg)5 , Ng . HCl zu- 
sammengesetzt. Entsprechend gefärbt und zusammen gesetzt 
ist das Aethylviolett, Dagegen entsteht beim Erhitzen 
von Anilin mit Fuchsin auf 180" ein blauer Farbstoff, das 
liliiiblau, welches triphenjlirtes Fuchsin ist: 

Das Methylviolett ist in trockenem Zustande goldgelb, 

! Anilinblau ein kupferglänzendes, bläulich braunes Pulver. 

, welches die Zu- 



Zu erwähnen i 
Bammen Setzung Gm 
Prismen mit prächtigem, cantharidengränem Hetallglanz krystalli- 
sirt. Ea wird durch Erhitzen von essigsaurem Roaaniliii, Chlor- 
methyl und Uethylalkohol dargestellt. 

Neben dem FuchBin entsteht bei der Einwirkung von Arsen- 
säure etc. auf toluidiahaltiges Anilin daa Salz einer anderen Baae, 
welche wegen der gelben Farbe ihrer Salze Uhrysanilin heiast: 



Wir haben also : 




Chrysanilin Cao 
Roaaniljn " 
Leukanilia 
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j I AnilinTiolett ^^H 

flij gehend ' 

4a linüinblau gebend. 
1 Uauve in der Technik 



und auB dem RoBsnilin; 

Pentamethylrosanilin C30H1 ,(CHi)jN, 

Pentaäthylrosanilin CoHuCCäHsJsN,! 
TriphenylrosBnilin eaoH,flCC,H„)jNa 
Femer ist ein unter dem Nar 
bezeichneter violetter Farbstoff zu er^rahneo, daa salüsaure Sab; 
dea UauveiuB, Cj^HgiNi, welches durch Einwirkung etarker 
Oxydationsmittel, z. B. von chrotnuiurem Kalium, auf toluidin- 
baltiges Anilin erhalten wird. Seine Constitution i«t nicht mit 
Sicherheit bekannt. 

Wird die Lösnng von Anilin in ChlorwasaerBtoffeäure 
mit Kupfer Chlorid und chlorsnurem Kalium versetzt, so ent- 
steht ein grüner Niederschlag, der an der Luft sich höher 
ojydirt und schwarz wird, Anilinsehwarz. Die Zusammen- 
setzung desselben ist noch nicht ermittelt. 

Zum ßosanilin in naher Beziehung steht die R s 1 
CioH^jOa und O^^HijOg, entweder 
CaH,(OH)v /C^Ha-CHo 

Phenol mit Oxalsäure und Schwefelsäure auf 150", bildet stark 
glänzende rothe Prismen mit blauem oder grünem Reflex, 
schmilzt unter Zersetzung oberhalb 320" und wird durch 
reducirende Stoffe in LeukoroBolsänre Cj^H^gOg oder 
CjuHjgOa verwandelt, welche aus Essigsäure in farblosen 
dicken Prismen krystallisirt. 

Die Leukorosol säure ist daa Trifaydroxylderivat des Dt- 
phenyltolylmethans, die Bosolsäure selbst daa Oxydationsproduct 
desselben. I 

Xjlol. 1 

Von den Benzolderivaten, welche mehr KohlenwasBerstöff- 
reste als ein Methyl entbaltun, können wir nur die wichtigsten 
hervorheben. Sind zwei H des Benzols durch Methjl aus- 
getauscht, so erhält man je nach der gegenseitigen Stellung 
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Sie entsteht behn Erwärmen v 
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TolujUaure. 

4er beiden Methyle drei isomere ESrper, die Bimethylbenzole : 
CgEi{CUg\ oder GgH,^, Mit ihDen ist endlich noch das 

' Aethylbenzol GgU^(G^B^) oder CgEj^ isomer. 

Die DimetbylbeoKole sind künstlich dargestellt worden, kom- 
men aber auch im Steiniobloutheer neben Benzol und Toluoi Tor, 
sie heissen Xylole. Das Aethylbenzol ist nur künstlich er- 
halten worden. Die Dimethylbeozole werden aus dem betreffenden 
Chlor- oder ßromtoluol und Jodmethyl mittelst Natrium, das Aethyl- 
benzol ftua Cblorbenzol und Jodäthyl mittelst Natrium dargestellt. 
Die Xylolu siede» bei etwa 140°, dae Aethylbenzol bei 134", und 
gleichen in ihren Eigenschaften dem Benzol und Toluoi. Ea sind 
'Chlor-, Brom-, Jod- und Nitrosubstitutionsproducte dieser Kohlen- 
wasserstoffe bekannt 

Die Phenole der Xylole und des Aethylbenzols sind zum Theil 
fcekannt. Sie besitaen die für alle Phenole charakteristisch en 
Eigenschaften, unterscheiden sich aber vom eigentlichen Phenol, 
'CgHgO, so wenig, dasa sie übergangen werden können. Ebenso 
braucht ein von einem Dimethylbea/ol sich herleitender Alkohol, 

k CgH(|p|T''QTT , welcher Tolylalkobol heisst, hier nicht näher 

Jteachrieben zu werden. 

Höheres Interesse gewähren die von den Xylolen itad 

i^em Aethylbenzol sich herleitenden Säuren : 

C.H,<pqSjj, C,H^<:^q*^ und OgH^ . CH, . CO^H. 

Uehundelt man nämlich ein Dimethylbenzol mit oxydi- 
renden Mitteln, so wird das Methyl in Carboxyl oxydirt, und 
man erhält je nach der Energie der Oxydation : 



CflH, Iqq^jj Tolnylsäure, 



oder C.H, 



iCOOH 
ICOOH 



Phtalsäur 



Tersucht man das Aethylbenzol zu oxydiren, so wird der 
Kohlenstoff des Aethyls, welcher mit dem Benzolkem ver- 
bunden ist, oxydirt, nnd man erhält neben Eoblenaäure 
Benzoüsäure : 

C.Hft^CHj'CHa + 30, = 0,H, COOH -f CO;, -f 2HiO. 
ist aber eine den drei Toluylsäuren isomere Säure des 
Aethylhenzols bekannt, die Phenylessigsäure, oder 
|jLlphatoluylsäure, C,Hi^CHj"COOH. 

Qb giebt demnach drei Toluylsauren nnd drei Phtalsäuren, 
■ «nd den Toluylsäuren schliesst sich noch die Alpfaatoluy haare an. ' 

inii, Orgu. Obsmie. 7. AuS. IT 



258 Xylol, 

Die OrthotoUj-lsäure CaHsÜ, bildet lange, feine, bei 102" 
Bohmehende Nadeln, die MetatoluylsiLure bildet farblose, bei 
109' achmelzende Nadeln und die Faratoluylsäure farblose, 
bei ITS** Bcbmel^ende Nadeln. 

Die Alphatolnylaänre entstellt beim Kochen dea Benzyl- 
oyanida mit Kalilauge, bildet der Benzoesäare ähnliche Butter^ 
schmilKt bei 76,5" und siedet unzeraetzt bei "^61— 262", 

Durch Oxydation mit chrom saurem Kalium und Schwe- 
felaäure werden die drei Toluylsäuren in die drei entsprechen- 
den Phtalsäureu, die Älpbatoluyl säure in Benzodsäare über- 
geführt. 

An die Alphatoluylsäure oder Pheaylessig- 
aäure reiht sieh die PhenylglycolBäiire oder Mandel- 
sRure an; CgH^ . CH(OH) . COOK, diese steht also zur Phe-- 
nyleHBigeäure in demselben Verhältnisa, wie die Glycols 
zur EesigBäure: 

CgHj, . CIL . COOH CgHs . CH(UH) . COOH 

PhaBrl8nlBi*nTe PhsojlglroolBSure 

H . CHg . COOH H . CH{OH) . COOH. 



Bl^g.l1 



Olytjo: 



Die Mandelsäure wij-d durch Kochen eines Gemisohf 
ron Bittermandelöl und Blausäure mit Salzsäure dargesti 
CgH5.CHO + CNH+3H2O = C8H5.CH(OH).C0OH4- 
also in analoger Reaction wie die Milchsäure aus dem . 
atdehyd (s. S, 117). Sie bildet bei HS* schmelzende Tafeln 
oder Prismen. 

Darob Oxydation mit verdünnter Salpetersäure geht Bie zu- 
nädiBt in Phenj'lglyox vi saure, dann in Bittermandelöl und Koblen- 
eänre, scbliesahcn in Benzoesäure Über; durch Beduction mittelst 
Jodwasserstoffaäure wird sie in Alphatolujlsänre übergeführt. 

Die Phenylglyoxylsäure CaHj . CO . COjH, auch durch 
Zersetzen des Benzoylcyanids zu erhalten, bildet bei 66" Bohmekende 
Kry stalle. 

Werden die Toluylsäuren mit Oxydationsmitteln be- 
handelt, 80 wird, wie oben erwähnt, auch das zweite Methyl 
in Carboxyl verwandelt, es entstehen dann Verbindungen von 
der Formel C9H^<]„^ä Diese Di carbon säuren des Benzols 

heisses Phtalsäuren, sind zweibasisch und sind in den drei 
möglichen isomeren Gliedern bekannt. 

1} Phtalsäure, C8H^(C03H}a, ist die Orthover- 
hindung und wird am besten aus einem Kohlenwasserstoff 





Phtalsäure. 
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Xaphtalin C,oHg (den wir später kennen lernen 
dnrcb Gradation mittelst Salpetersäure dargestellt, 
eine in glänzenden Blättchen krystallisirende, in 
Wasser ziemlich leicht lösliche zweibasische Sänie, welche 
beim Erhitzen zuerst (hei 178") schmilzt und dann in Wasser 

nndPhtnlBäiireaiihydrid.C,H, j^Q>0,zerfäUt. Es sind 

verschiedene Chlor- und Nitrosubstitutionsproducte von ihr 
bekannt. Das Fhtalsäureanhydrid bildet lange, glän- 
zende Nadeln, schmilzt bei 127" und siedet bei 277". 

2) Isophtalsäure, C^R^{GOjll% ist die Metaver- 
bindung und wird am besten durch Osydatlon des im Stein- 
kohlentheer enthaltenen Sylols dargestellt. Sie ist eine in 
feinen Nadeln krystalli sirende, erst über 300" schmelzende 
Säure, die auch in heissem Wasser schwierig löslich ist. 

3) Terephtalsäure, CaH^(COiH)i, ist die Para- 
erbindung und wird neben der Isophtalsäure bei der 

Oxydation des im Steinkohlentheer enthaltenen Xylols erhalten. 
Sie bildet ein amorphes Pulver, das erst in hoher Temperatur 
ohne ZV schmelzen sublimirt. 

Alle drei Phtalsäuren liefern bei der Destillation mit 
Ealk Benzol: 

CgH4(C02H)s = CgHg + aCOi. 
Von den rielen anderen Derivaten der Eohlenwasserstoffe 
.CgHjQ wollen wir nur noch die Amidoproducte kurz erwähnen. 
Das im Steinkohlentheer enthaltene Gemenge von Dimethyl- 
benzolen, die Sylole, sind durch Salpetersäure in die Nitro- 
xj-lole, und diese durch Eeduction in Amidoiylole übergeführt 
worden. Natürlich bilden diese Amidoxylole ein Gemenge 
von einander ausserordentlich ähnlichen isomeren Stoffen, 
deren Trennung schwer gelingt, und welche den gemeinschaft- 
liehen Namen Xylidin tragen. Das Xylidin ist eine dem 
Anilin sehr ähnliche, bei 216" siedende, ölige Flüssigkeit, 
welche nnter dem Elnäuss derselben chemischen Agentien 
analoge Abkömmlinge wie das Anilin liefert. Das Xylidin 
^sitzt wie das Anilin basische Eigenschaften. 

Erhitzt man Phtalaäureanhydrid mit Phenol und concen- 
1er Schwefelsäure, so entsteht Phenolphtalein 
CaH,(OH) C,H, .CO 

" C,H,(0H)-^^*S3---^ 
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werden) j 

Sie ist ■ 
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XyloL 



alB ein gelblich weisaee PnlTer, welches in Alkalien mit 
rother Farbe sich löst. Beim Kochen seiner alkalischea Lö- 
sung mit ZinkBtaub nimmt es 2H auf und verwandelt eiob 
in Phenolphtalin: 

r w n _ C,H.(OHW „^C^H.CO^H 
^=0^'-^* — C,H,(OH)>*^<H 
eine in kleinen Nadeln kiystallisirende, leicht wieder 
lein osydirbare Verbindung. Dieselbe löst sich in coDcentit 
Schwefehäure mit rotbgelber Farbe, und Wasser scheidet 
dieser Lösung das Phenolphtalidin 
lieh grünen amorphen Niederechlag ans, Durch Behandli 
mit oxydirenden Substanzen geht das Fhtalidin in Phenol' 
phtalidein, Cj^Hj^O,, über, welches mit dem PhtaleM 
isomer ist. 

Das Phenolphtalein wiid wegen der Intensität, mit 
welcher es durch die geringsten Spuren freien Alkalis selbst 
in den verdünntesten Lösongen roth gefärbt wird, als Indi- 
oator bei der Titrimng von Säuren benutzt. 

Wie das Phenol selbet verhalten sich die verschiedenen Hfdr* 
oxylderivate dea Benzole, so das Brenscatechin, Beaoroin und 
Hydrochinon, das Orcin, das Pyrogallol etc. 

Von gTÖHserer Wichtigkeit sind folgende Verbindungen 

ReBOrcinphtaleinanhydrid, Flnorescetn, 



..H.,0. = o<J;a(gH)^c <^-^ 



dnrch Erhitzen von Pbtalaäureanhydrid mit Resorcin auf 200* dl 
gestellt, ist ein gelbrothes Pulver, das in Alkalien und kohlen»! 
sauren Alkalien mit rother Farbe sieh leicht löst und in verdünnter 
Lösung schöne gelbgrüne Fluoreacenz besital Durch Brom wird 
ee in TetrabromfluoresceTn, Eoain CjoHaBriOs verwandelt, 
welches in fleischfarbenen Krjataüen aus Weingeist krystallisirt, 
eine ziemliah starke zweibasische Säure ist and schön kryatalU- 
Birende Salze liefert. Seine alkoholiache Lösung erlangt durch 
den geringsten Zusatz eines Alkalis eine acböne gelbgrüne Flao- 
reaceuz. Das Kaliumsalz, CjoH3Br40BKa, kryatallisirt mit verschie- 
denem Wasaergehalt, jat leicht in Wasser löslich und ist ein sehr 
geschätzter Farbstoff. 

Das Fluorescein spaltet beim Eindampfen mit überschüssiger 
Natronlauge 1 Mol. Reaorcio ab und geht in Monoresoroin- 
pht al c 1 n CuEioOs über. Das Eosin liefert bei gleicher Behandlung 

^ftaT)ihrOTnmoun>-o=or^ir,nl>t«1«Vn p tI ^™.CBHBr,(OH)», 
aasOJiorommouoroaorcinpntaiein, '-'«'^•'CQQQg; 
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Kali- und Natronlauge mit blaaer, in Ammoniak mit violetter 
Farbe sich löat, bei 1B0° nnler WnBserabapaltungin das 13 allein' 
Btihydrid, CgcHiaOT, und durch nascirenden WsiBeratoft in das 
Gallio, CoHuO:, verwandelt wird. 

Wie leicht ans den Formeln zu ersehen ist, leiten Hioh die 
Phtaleine von dem Triphenylmetban p°ti°^C<Ch ^^ """^ stehen 
11 den Bosobauren und durch diese zu den 






Camol. 



Ton den Derivaten des Benzola, welche neun unter ein- 
Mider gebundene EohlenstofTatome beBitzen. giebt ee drei 
Trimethylbenzole. CaHj(CHg)5,, drei Methyl - Aeth vi benzole, 
CgH,(CHa)(CjH5), nnd zwei Propylbenzole , ,CoHj(CgH,), 
(Propjl- nnd Isopropylbenzol), alle C^Hj, zusammengesetzt, 

Im Steinkohleatheer tonunt ein Gemenge von zwei Tri- 
methylbenzoleii vor, von denen eins (1.3.4J Pseudocumol 
genannt worden ist, während das zweite (1,3.5), welches 

Eaucb aus dem Aceton, CgH^O, durch wasserentziehende Sub- 
stanzen entsteht, Mesitylen beisst: 
3CHj"C0"CHg = C^Eg(GSg\ + 3H,0. 
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Diese cigenthümliohe Condensation des Acetons entsteht da- 
durch, dass Jedes Molecul desselben seinen Sauerstofi' mit je zwei 
TaBserstofTatomen eines anderen Molecüls vereinigt austreten lässt, 
1 dass demnach doppelte Bindung zwischen je Kwei Molecülrestea 
eintritt. Dieses TrimethylbeuKol besitzt die drei Hetbyle in i 
LStellung 1.3.5. 



Die beiden Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich haupt- 
'jB&chlich durch die VerBehiedenheit ihrer Nitroproducte. Ton [ 
den drei Methyläthylbenzolen sind zwei begannt, dar- 
gestellt durch Aethylirung des Toluols. 

Das Isopropylbenzol oder Cumol wird durch De- 
fitillation der Cumimäure mit Kalk erhalten, und endlich ist 
aus Propylbromid und Brombenzol das Propylbenzol syn- 
thetisch dargestellt worden. 

Die Trimethylbenzole liefern je nach der Energie der Ein- 
wirkung drei Oxydstionsproducte. 

yCH. ,CH, -OOOH 
CHiVCH, , CH,fuOOH, OAAtQOH. 
^OOOH ^OOOH — 



daa Mnthyläthylbenzol dagegen entweder: 







Die drei Trimethylbenzole sieden zwischen 163 — 16&", 
die Methylätbylbenzoie bei 159—162*, das Propylbeniol bei 
157" und das Cumol bei 151°. 

i dem im Steinltohlontheer vorkommeaden PBeudocumol 
wird durch Oxydation mittelat verdünnter Salpeteraäure erhaltan: 
die Xjlylsäure C„H,.(CH.)a.COgH (1.2,4, COäH=l), welche 
in bei 126" Bohmalzenden Triamen krystallisirl; und die Para- 
xylylaäure CoHstCEjJs.COsH (1.3.4), welche in bei 163» 
Bohmelzenden Prismen brystiklliairt; ferner die Xylidinsäure 
CaH,.CH».(CÜfiHl, (1.3.4 CHs = l), welche amorph ist und bei 
282" schmilzt. 

Aqb dem aus Aceton erhaltenen Uesitylen entstehen durch 
Oxydation mit verdünnter Salpetersäure: die Mesitylensäure 
CH» . fCHs^COsH (1.3. 5), welche in bei lee» schmelzenden Nadeln 
trystaUisirt, die Uvitinaäure CBH,.CHi.(COaH)a, welche in bei 
363° schmelzenden Nadeln ki^stallisirt, und endlich die Trimesin- 
Bäure C8Hi(COoH)i, welche in Prismen krystalliairt, in "Wasser 
lÜBlich ist^ hei über 300" achmilzt und unzeraetüt sublimirt. 

Ausser der Trimesineäure sind noch die beiden anderen mit 
ihr isomeren Tricarbon sauren des Benzola bekannt, welche au 
später zu erwähnenden Mellithsäure dargestellt sind: die Tri 
lithsäure und die Hemimellithsäure, C6Hs(C0sH]a. 

Daa dritte Trimethylbenzol ist noch nicht untersucht. 

Es erübrigt noch eine Säure ku erwähnen, welche vom . 
methylätbylbenzcl sich ableitet, jedoch nicht direot ans demselbc 
sondern aus Diathylbenzol erhalten worden ist, die Aethylbei 
zoeaänre, OuH'jcTOH- ^'^ krjstalUsirt in klehien Prismd 
und schmilzt bei 110". 

Vom laopropylbenzol leitet sich her die Hydri 
säure CuHB.CH<^Qg, durch Reduction der Atropasäure (s. 
später) zu erhalten, eine bei 265" siedende Flüssigkeit. 

Endlich leitet sich vom Propylbenzol her (ist aber ebenfalls 
nicht daraus daratellbar) die Benzopropionsäure oder Hydro- 
zjmmtsäure.CaHs.CHB.CHit.COOH. Sie entsteht aus derZimmt- 
säare durch nascirenden Wasserstoff, bildet bei 47" schmelzende 
Blättohen, ist leicht löslich in heiBsem Wasser und geht durch 
Oxydation in Bittermandelöl und Benzoesäure über. Diese beiden 
Säuren sind isomer mit Xylyliäure, Parftsylylsänre, Mesitylensänra 
und Aethylben 




Zimmtalkohol, 

Eb leitet sieh ferner vom Propylbenzol eine Gruppe von j 
P^arpern ab, die in der Natur vorkommen und zum Propyl- 
fcenzol in derselben Beziehmig stehen wie der Allylalkohol ' 
mit seinem Aldehyd und seiner Säure zum Propylwaeserstolf, 



lämlich der Zimmtalkoh 


Ol, der Zimmtaldehyd und 


lie Zimmtsäure: 




HCHrCH, CHj 


CaHs.CHü.CHs.CH, 




PrDpslbeniöl 


HCH-CH CH^OH) 


CaHs . CH CHCHaCOHl 


Allylalköhol 


Zimmtulkoliol 


HCH CHCHO 


C„Hä . CH=CH-CHO 


A(.rQl«.L 


ZlmmUliabjä 


ECHCHCOOH 


C,Hi , CH-CH-COOH 


AciJ-liaore 
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Im flüssigen Storaxbalsam findet sieli ein Korper, der 
■eil Auskochen des Storax mit Natriumearbonat gereinigt 
id aus Älkoholäthor umkrystalliairt, einen bei 44* schmel- 
nenden, geruoh- und geschmacklosen Körper darstellt, ~ 
heisst Styraein und ist der Zimmtsäurefither des Zimmt- J 
alkohola, C,H„O.C„H,0. Durch Kochen mit Kaltlauge wird | 
^s Styraein zerlegt in Zimmtaltohol und Zimmtsäure; 
C„H90,C„H^O + fl,0 = CoH:ioO + *^o^sOsi. 

Zimmtalkohol, CflH^"CH"CH"CHä(OH) oder CaH^oO, 
ist also Phenylallylalltohol. Er wird aus dem Styraein 
-durch Kochen desselben mit Kalilauge dargestellt, wobei er 
mit 'den Wasserdämpfen flbeidestillirt und als farbloses Oel 
auf dem Wasser schwimmt. Nach einiger Zeit erstarrt dieses 
■Oel zu langen, glänzenden Nadeln, welche Hyacinthengerueh 
besitzen, bei 33" schmelzen, und unverändert bei 250" de- 
Btilliren. Der Zimmtalkohol löst sich wenig in Wasser, leicht 
in Alkohol und Aether. Mit Borsäureanhydrid erwärmt geht 
er in Zimmtäther, CgH„,O.CgH„, über, welcher bei ge- 
i^fölinlicher Temperatur eine in Wasser unlüdlicbe Flüssigkeit 
darstellt. Mit gasförmiger Salzsäure digerirt liefert der Alkohol 
Zimmtchlorid oder Styrylchlorid, C\B^CK CH-CH,C1 
= C„H,{,'1, ein in Wasser unlösliches Oel, welches durch 
alkoholisches Ammoniak in Styrylarain, OuHuNHj, 
wandelt wird. 

Durch Oxydation geht der Zimmtalkohol in Zimmtaldehyd J 
und Zimmtsäure über. 
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Cumol. 




Zimmtaldehyd, C«Hb .CH^CITCHO oder C„HgO. 
Der Zimmtaldehyd entsteht durch Oxydation dee ZimmtalkoliolBr 
ferner aus Bittenuandelöl und Aldehyd, ^enn die MiBclim 
beider mit Salzsäure erhitzt wird: 

C,H(. . CHO + CH, . OHO = 0„HsCH"CH"CHO + HgO. ' 

Diese Vereinigung zweier Aldehyde unter Austritt vonWaMerp 
CondeDBation, haben wir bereits beim gewöhnlichen Aldehyd 
kennen gelernt. Zwei Motecüle desselben treten beim Digeriren 
mit Salzsäure unter Wasserabspaltung zusammen und erzeuge» 
den Crotonaldebyd (a. 8. 88 und lil) : — 

CHrCHO + CHj-CHO = CH,-CH-CH-CHO -f H,0. 

Der Zimiutaldchyd kommt aber auch in der Natur 1 
und bildet den Hauptbestandtheil des Zimmtöls, aus welcheä 
er gewöhnlich dargestellt wird, und heisst daher ZimmtöL 
Er ist eine farblose, in Wasser unlösliche und darin uuter- 
sintende Flüssigkeit, die nach Zimmt riecht, sich als Aldehyd' 
mit sauren echweätgsauren Alkalieu verbindet und sich schoa 
durch den Saueretoff der Luft zu Zimmtsäure oxydirt-. 

Zimmt85nre, C^Hj . CH^CrCOOH oder CeHj,Oa. Die- 
Zimmtsäure wird neben dem Zimmtalkohol aus dem Stjraoln 
gewonnen. Im flüssigen Storax ist sie neben dem Styracin 
vorhanden und wird durch die Behandlung mit Natriumcar- 
bonat von ihm entfernt, da sie die Kohlensäure des Natrium- 
carbonats austreibt und sich in ihr in Wasser lösliches Natrium- 
sak verwandelt. Wird diese Lösung mit Chlor was serstoff- 
säiu:c versetzt, so wird die Zimmtsäiu'e in Freiheit gesetzt 
und ausgefällt, Sie kommt aber auch in altem Zimmtöl vor, 
weil der Zimmtaldehyd sieh allmählich zu Zimmtsäure oxydirt. 

Synthetisch kann sie durch Erhitzen von Benzaldehyd 
mit Essigsäureanbydrid und trockenem Natriuraacetat (wobei 
das letztere wasserentziehend wirkt) dargestellt werden: 
aCuH^.CHO + (CH8.C0)s0 = 2CaHj.CH=CH"C03H+H30. 

Selbstveratändlicb können näch dieser Methode auch die Ho- 
mologen der ZimmteSure gewonnen werden, so aus Bittermandelöl 
und PropionBäureaobydrid die Phenylcroton säure CaHn . CH=CH , 
OHs . COaH, aus Bittermandelöl und Butters äureauhydrid die Phe- 
nylangelicaeäure etc. 

Sie krj'stallisirt in bei 133" schmelzenden, hei 890''' 
siedenden prismatischen Krystallen, ist schwer in kaltem^ 




Zimratsäure, 

Viemlich leicht in heissom Wasser löslic]), liefert mit Chlor, 
Irom, Jod und SalpeteiBäure Substitutionsproducte und tauscht 
' ihren OarboijlwaaaerHtoff gegen Metalle und Kohler 
Stoffe aus, bildet also Sake und Aether. 

Hit Phoaphorpentachlorid behandelt liefert sie Cinna- 

mylchlorid, CbH,0C1, ein durch Wasser wieder zu Zimmt- 

pflSure sich zersetzendes Oel, welches mit Ammoniak Ginna- 

nylamid, O^KjONIIj, giebt. Durch Oxydation geht sie 

fia Bittermandelöl und Benzoiisäure über, durch nascirendea 

Hydrozimmtsiture oder Ben zopropion säure. 

Ziinmtsaures Natrium und Cinnamylchlorid geben Zimmt- 

säureanhydrid p*u^(0>Ö, eine farblose, bei 127" schmel- 

txende, krystallinischeÄIaBBe, die ihrerseits wieder Substitut ions- 

B'producte liefert. 

Wird ZinxmtBäure mit Kalk destillirt, so spaltet sie ana- 

llog der Benzoesäure etc. Kohlensäure ab und liefert einen 

Kohlenwasserstoff, t'^H^, Styrol, Pheuyläthyleu. 

C^HgO., =C,Hs+CO.. 

DoB Styrol oder Cinnamol, C»Hs . CH=CH, oder CH«, 

kommt im flüsaig'en Storax vor und ist eiue farblose, stark liaht' 

brechende Fliisaiühi'it , die dem Benzol ähnlich riecht und bei 

146" siedet. Es ist in WasBer unlöslich. Wird es in verschioBsenen 

GefäBaen auf 200" erhitit, bo wird es in eine feste und geruchlose 

»andelt, in ein polymerea Styrol, JHetastyrol, wahr- 

Itoheinlich 3 C«5e, welches bei 320** wieder in das gewühnliohe 

P Styro! sieb zurüokverwandelt, Mit SaUsäure auf 170" erhitzt, 

geht es in eine ölige Fiüssiglteit über, ■wahrsoheinlich 2CsHb, Di- 

styrol. Durch Salpetersäure wird es nitrirt, Brom liefert zwei 

isomere Ädditionsproducte OiiHHBr), die durch Erhitzen mit wein- 

geiatiger KalilaoKe in Bromatyrol CsHTBr, dann in Phenylace- 

tylenC,HB=CoHB.C=CH, ein bei HO" siedendes Oel, übergehen. 

In der Natur kommen zwei Aether der Zinimtsaure vor: 

l)Zimmtsäure-Benzj]ätherr.aerCinnameTn,CflH,0,. 

CjH;, im Peru- und Tolubalsam enthalten; kleine, glänzende, an- 

rebm riechende und scharf gewürzhaft schmeckende Prismen, 
hei 39* schmeken, und 

2) Zimmtsäare-Zimmtather, Styracin, CoH,0,.C»H» 
farblose Nadeln, ohne Geruch und Geschmack, die bei 41" schmelzen 
und im flüssigen Storax enthalten sind. 

Zur Zimmtsäure steht in naher Beziehung die C'umar- 
Büure, C,H^Oj = C„H,(0H).CH=CH.CO2H. Sie ist also 
Oiyzimmtsäure, und zwar die Orthoverbindnng, Sic wird 
1 beschreibenden Cumarin erhalten 



krystalliBirt in farblosen, bei 195" schnielzeaiiün Nadeln, 
in lieissem Wasser lüslich sind. Mit KiUiumhydrat go^ 
eehmolzen liefert sie BsBigBilare und Salieylsäiire : 
CbH^(OH) . CH=CH . CO„H -f- 2 KHO = C,H,(OH) . CO„K 

+ CH3.C0,K + H,. 
Camarsäure-Änliydrid öderCumarinCgH^|p_,-p„ pvjij 

kommt in vielen PftaQzen vor, z. B, im Waldmeister (^sperwÄ»"! 
oJorata), in den Tonkabohnen etc., und ist synthetisch aiiBj 
der Katrinrnverbindnug des Salicylaldehyds und Essigsäure^f 
anhydrid dargesteUt vforden. 

Zuerst bildet sieh neben essigsaurem Natrium die Äcetyl* J 
Verbindung des Salicylaldehyds : 

„ „ ^ONa , CHbCO. ,, „ „ ^Ü-CO-CHg 

+ CHs'COjNa; 
diese aber spaltet bei hoher Temperatur 1 Mol. Wasser 1 
und liefert Cumarin ;*) 

0-co-CH, _ ro-co-CH , „ 



Das Cumarin, OpHgOj, bildet farblose, bei 07" schmel»^ 
zende, bei 290" siedende, säulenfürmige Krystalle, besiU 
«inen starken Creruch, welcher in verdünntem Zustande ^ 
kommen dem des Waldmeisters gleich ist , nimmt , 
Kalilauge gekocht, Wasser auf und verwandelt sich 
Cum ar saure. 

Mit nasoirendem Wasserstoff in Berührung nimmt da#J 
Cumarin ein Moleeül Wasserstoff neben einem Moleeül Wasser j 
auf und verwandelt sieh in Melilotsäure, CpH^Oy. 
CbH^Oj + H,,0 + H, = e^Hjoda. 

Die Uelilotaäure (oder Hydrocumarsiiure) hat also z] 

■-■ --e dieselbe Beziehung, wie die Hjdrozi: ' " " " " 

" " '1 verbunden i: 



BBure. Sie kommt mit Cur 



*") Solche Waeaerabapaltung bei aldehydartiden Körpern haben 

wir in anderer Weise bei der künBtUchen Darstellung des Zimmt- 

aldehyds erst gesehen. Sie findet bei aromatiachen Verbindungea 

stets dann statt, wenn zwei in der Orthoatellung befiadiiohe 

, öeitenketten vorhauden sind. 
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wird daraus dargestellt: liilde.t lange, tarblose, bei 82" schinelzeiide 
ErystalliiBdeln, die in Wasser ziemlich leicht löslich sind, spaltet 
bei der Destillation Waaaer ab und bildet ihr Anhydrid: 



rJO 



"^^^JcH "CH 'CO CHj^röC'"™H,rin). 



Da das Cumarin kflnstlieh aus NatriiimsnJieylaldehyd 
und Essigsäureanbydrid erhalten werden kann, so kann man 
auch Homologe des Cumarins darstellen, wenn man statt 
des Essigsäureanhydrida, PropioneäureaDhydrid, ßuttersäure- 
anhydrid etc. anwendet. 

Aus der im KaH'ee vorkommende n Eaffee^erbsäuFe , einem 
61ycoaid, erhtlt man dieEaffeesSare oder Dioxyzimmtsäure, 
CBH80j=CaH,(OHl,CH=CH-COOH, welche in gelben Blittohen 
kiystalliairt, mit Eisenchlorid sich grasgrün färbt, durch sohmelzen- 
dea Kaliumhydrat sieb in FrDtocateehuaaui'e, CoH3(OH)9COOH uad 
Eflsigsäure Keraet/t und durch nasoirendfn "Wasseratoff in Hydro- 
katCeesäure, CsHujüj, übergeht. 

Vom Cumarin unterscheidet eich nur durch den Mehrgehalt 
eines Atoms SaiierstoiT das Ümbellif eron, CgHuO], welches im 
Seidelbast fertig gebildet vorkommt, sich ausserdem durch Destil- 
Ifttion der aus den Umbelliferen dargestellten Harze (Hummi asa 
foetida, GlalbaiLuiu etc.) bildet. Seine (^'Institution ist 
C8H3{0H)<^Qn-j-;a-J'n' *" dasH es zum Cumarin in derselben 
Beziehung steht, wie Oxybenzoesäure zur Benzoesäure, Eb et«llt 
farblose, bei 3^0" schmelzende Priamen dar, gieht mit Ealium- 
hydrat geschraoken Resorcin, CuHi(Off)i!, und geht dnrcb naa- 

tcirenden Wasserstoff in die Hydroombellsä are, CuHioO* = 
CH,COH)sCHtCHaCOOH (isomer der Hydrokaffeeaaure) Über: 
CoHbO, + Hau -I- Hg = CHioO.. 
t 
Ever 
lieh 
Eoli 



In gleicher Weise sind als Dioxycumarine aufzufassen das 
, CoHflOi, welches aus dem Daphain entsteht, und 
Btin, OoHuOi, welches aus Aesculin erlialten wird 
|[vergl. Glycoside). 

C r in 1. 

Von den Überaus zahlreiclien der Theorie nach mög- 
lichen aromatischen Kohlenwasserstoffen mit zehn Atomen 
' Kohlenstoff sind nur wenige bi^kannt. 

i) Tetramethylhenzole, a,Hi(CH,)i. «. Durol, aus Uo. 
nobrompaeudocumol und Jodmethyl erhalten, schmilzt bei 79", 
siedet hei 190", ,d, Durol, aua Brommesitylen und Jodmethyl 
erhalten, siedet bei m-j". 






^^H 9G8 

^^H 2J Dimethyläthylbanzol, C„H,|[P^^^', aus , 

^^^^H xylol und Jodätbyl dargestellt, siedet bei 184". 
^^H 3} DiatbylbenKol, CsHiCCHb),, aus Uonobromi 

^^^^P und Jodäthyl erhalten, siedet bei ITS''. 

^^^^1 4) Methylpropylbenzo), CgH^j^ 4 • kommtinder 

^^^V Natur vor, es ist das eigentliche Cfmol. Es ist in manohea 
^^^H ätheriBclien Oelen enthalten und bildet aich aus den ätheii- 
^^^f gehen Oelen C^^Hj^, wenn dieselben mit Jod erhitzt werden, 
^ oder wenn ihre Dibromide mit weingeistiger Kalilauge be- 

handelt werden. Es entsteht ferner beim Erwärmen tob 
Campher mit Schwefelphosphor und ist eine bei 175" siedende- 
Flüssigkeit, die bei der Oxydation Paratolnyl saure und Te- 
liefert. 




5) Butylbenzol und I sobut ylbenzol, CuHft.CiH,, ans 
Erombeuzol und den beiden Butylbromiden dargestellt, sind bei 
180" und bei 167° siedende Flüssiglieiten. ™ 

Von diesen Kohlenwasserstoffen leiten sich her das ThyJ 
mol, welches das Phenol des Cymols ist, CaH3(0H).CH,.CgH,S 
=CioHj^O. Das Thytnol bildet einen Bestandtheil desThy-* 
mianöls und wird daraus durch Schütteln des Ools mit Na- 
tronlauge, Entfernen der ungelösten Kohlen Wasserstoffe (Thymen) 
und Zersetzen des Natrium salz es mit Salzsäure gewonneD 
Es krystalljsirt in dünnen Tafeln von charakteristischem Gftj 
iTich und brennendem Geschmack, schmilzt bei 50" 
siedet bei 230". 

Ein anderes Pbeucl des Cjiaols ist das Cymopbei 
C ar vaer 1 OioHiiO, welches ebenfalls in der Natur vorkom 
ausserdem aus dem XümmelÖl und aus Campher dargestellt v 
den kann und ein bei 237" siedendes Gel ist. 
Vom Cymol leiten sieh ferner ab; 

Cuminalkohol CaHj(CgH,).CHgOH. 
Curainaldehyd CaH,(C„H.).CHO und 
C um i n s ä u r e CbH^(C3HJ). CO^H, 
von denen der Aldehyd im Eömiach KümmelOl vorkommt « 
zur Darstellung des Alkohols und der Säure dient. 

Der Cuminalkohol ist eine angenehm riechende, bei 243" 
siedende Flüssigkeit, der Cumi naldcby d ist ein angenehm 
riechendes, bei 237" siedendes Gel, und die Cuminaänre 
bildet farblose, bei 114" schmelzende, in langen Nadeln subli- 
mirende Krystalle. 
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Anch die drei Tetracarboneäuren des BenxolB sind 
bekannt, sind aber aus der Mellithsäure erhalten worden: 
die Pyrciinellithsäiire, die Prehnitsäure und die 
Mellophanaänre, G^R,((:OOS)^. 

Von den aromatiBchen Kohlenstoffverbindungen mit mehr 
als zehn an einander haftenden KohlenstofEatomen erwähnen 
wir nur noch das Hexamethylbenzol, Cj(CH.,)a, eine 
bei 150" schmelzende und bei 260" siedende Verbindung und 
die von demselben sich ableitende Hexacarbonsäure, die Mel- 
lithsäure, Cg(COgH),. 

Mellithsäure oder Honigsteinsäure, G,^U,0,^, 
findet sich in einem in Braunkohlenlagern vorkommenden 
Mineral, dem Honigstein, welcher melüthsaurea Aiaminium 
ist. Die Mellithsäure krystalÜGirt in feinen Nadeln, welche 
beim Erhilzen schmelzen und durch Sestillatiou in Eohlen- 
■iS&ure und Pyromelüthsäure sich spalten; 

C'iaHgOjj = C,„H,Og -f aCOj. 

Mit Kalk destilUrt liefert sie neben Calciumcarbonat 
Beniol. 



Rednction der Benzolderlvste. 

Nach den früher gemachten Ausführungen ist im Ben- 
lolkern je ein Atom Kohlenstoff mit zwei anderen so ver- 
bunden, dass es mit dem einen von beiden durch einfache, 
mit dem anderen durch doppelte Bindung zusammenhängt: 
H 

HC CH 



^^^^Unte 



I 



HC CH 

^c/ 

H 

Unter geeigneten Bedingungen können die doppelten 
Bindungen sämmtüch oder zum Theil zu einfachen aufgelöst 
Körper erhalten werden, welche sich von den Kohleit- 
IvasserstofTen ableiten : 



270 Eeduction des Benzolkems. 

Hg Ho Hg 

/^\ /^\ /^\ 

HC CH«, HC CH«, HoC CH« 

PI" II 1 " ^^1 

HC CH HC CHo HgC CHg 

H Hg Ho 

^6^8» ^6^10» ^e-^io« 

Immer bleibt aber die Benzolkette geschlossen, ein Oeff* 
nen derselben ohne vollständiges Zerfallen des Moleciüs hat 
bisher noch nicht bewirkt werden können. 

Zum Benzol selbst addirt sich unter keinen Umständen 
durch redueirende Mittel Wasserstoff, dagegen mit Leichtig- 
keit Chlor. Leitet man Chlor in Benzol, so erhält man 
Benzolhexachlorid, C^H^Cig, oder: 

HCl 

C 

Hp^^^^H 

ClV Vci 



H' 'H 

cr^^^^ci 
c 

ClH 

In gleicher Weise wie Chlor alle drei Doppelbindungen im 
Benzol lösend, wirkt unterchlorige Säure HClO. Tragt man Benzol 
in eine wässerige Lösung von unterchloriger Säure ein, so erhält 
man einen Körper CeHgClsOs: 

CeHe + 3C1H0 = CeHgCUOs 
oder C6HßCl8(OH)8. Die drei Cl werden beim Behandeln dieser 
Substanz mit Ealiumhydrat durch Hydroxyl ausgetauscht, so ent- 
steht Phenose, CeHeCOHje = CeHisOe, also ein wie Traubenzucker 
etc. zusammengesetzter Aörper. 

Die Constitution dieser beiden Substanzen ist: 

OHH OHH 

c c 

Clp/\pCl OHp/ \pOH 

hV rfl HV Vh 

ohJ. ioH ohJ. aoh 

H^\/^H H^\/% 

c c 

ClH HÖH 

Triohlozpheaose Phenose. 

Die Phenose ist nicht gahrungsfähig. 



^^M Ob' 



Hedut 



1 des JBeiizolkeriiB. 
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Obwohl nun BeDKOl selbst durch Wasseiatoff nicht redii- 
'drt wird, d. h. obwohl Wasserstoff die doppelten Bindnngen 
im Benzol selbst zu einfachen aufzulösen nicht vermag, so 
kann doch eine solche Bednction bewirkt werden, sobald der 
Wasserstoff des Benzolkems durch die Carboiyl- oder Methjl- 
grappe ersetzt ist. So kann z. B. die Phtalaäure drei Rednc- 
tioDsproducte liefern (HydrophtalsäDren) : 

Phtalsäura: C^H^(CO,H)„, 

Hydrophtalsäure : CgHaCCOjH)^ = Phtalsäure+SH, 

t Tetrahydrophtalaäure : C„Hg(COjH)g =PlitalBäure4-4H, 
I Eexahydrophtalsäure : CgH,(,(COgH),, = Phtalaäure -|- 6H. 
" Benzoesäure, C„H,COOH, giebt mit Natriumamalgam 
Behandelt Hydrobenzoeeäure, CoH„COOH = C.HioOa, 
ein flüchtige, bei gewChnlicher Temperatur flüssige Säure, 
welche durch den Sauerstoff der Luft sieh wieder in Benzoe- 
^are zurückver wandelt. 

Es addiren sich demnach zur Benzoesäure vier Waaserstoff- 

PhtalsHure und Terephtal säure geben bei der Behandlung mit 
' Batriamamslgam Hydrophtalsäure und Hydrot erephtal- 
näure, CaHsOi- Beide sind feste Körper und bilden «U zwei- 
basiache Säuren zwei Reihen von Salzen. 

Erhitzt man aber FhtalBsure mit Jodwageerstofisäure (welche 
in hober Temperatur sehr energisch reducirend wirkt) auf 250", 
eo erhält man HexahydrophtalBäare, CaH,.0,. Auf anderem 
Wege (durch DeBtillation der HydropyroraellithaäureJ hat man 
Tetrahydroph talsäure, CbHibOi, erhalten. 

Die PyromeliithBäure. CuH,(COsH). = O.oHoOb, wird elienso 
wie die Mellithaaure, Cb(COiH> = Ci.HsO,,, reducirt zn Hydro- 
pyromellitbaäure, d^Hi^Os und Hydromelli thaänre, 
C„H„0.,. 

Abweichend von den Carbon säuren verhalten sieh die 
vom Benzol sich ableitenden Kohlenwasserstoffe selbst. Wäh- 
rend die carbosylirten Benzole so viel Wasserstoff aufzunehmen 
veiiuägen, dass alle drei doppelten Bindungen des Benzol- 
kems zu einfachen aufgelöst werden, nimmt das Toluol, «Is» 
Methylbenzol , nur zwei Atome Wasserstofl' auf. das Xylol 
oder Dimethylbenzol rier Atome, das Mesitjlen oder Trime- 
ihjlhenzol sechs Atome. 



Toluol CjHg wird zu C,Hio, 
Xylol CgH,!, wird zu CgH,,, 
Mesitylen C,n,, wird zu C,Hj,. 
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Sowolii iin amerikani sehen, wie im kaukasiBcheu Petro- 
leum kommen, wie oben S. 180 erwähnt worden ist, Kohles- 
waseerstoffe der Zusammensetzung ChH,„ vor. Biese Kohlea- 
Wasserstoffe gehören jedoch nur zum Theil der Aethjlenreihe 
an, zum Theil sind sie redticirte aromatiache Kohlenwasaer- 
stoife, z. B. C,H,^, Hexahydrotoluol, CgHj„. Hesabydrosylol ei 



Indigo. 



Wir haben iiun alle Derivate des Benzols abgehandelt. 
deren Constitation uns erlaubte, sie in das System einzn- 
fügen, und gelangen zu einer für die Technik wichtigen Edr- 
pergrappe, die coniplicirter zusammengesetzt keiner der er- 
wähnten Kohlen 5 toSreihen unterzuordnen war, zui* Indigo- 
gruppe. 

In verschiedenen Pflanzen (Indigofera-Arten, Isatis Thie- 
toria oder Waid, Polygonum Tinctorium etc.) kommt ein 
glycosidartiger Stoff vor, welcher durch G-ährung oder durch 
Kochen mit verdünnten Säuren in Zucker nnd In dig weiss 
zerMlt. Dieser iu den Pflanzen fertig gebildete Stoff beisst 
Indican. Das aus ihm entstandene Indigweiss geht nach 
einiger Zeit an der Luft in Indigblaii über. Der im 
Handel vorkommende Indigo besteht aus mehreren Stoffen, 
Indighlau, Indigroth, Indigbraun etc., werthroU in ihm und 
Haaptbestandtheil ist Indighlau, das wir mit seinen Derivaten 
beschreiben werden. 

IndigbUn, Indlgotin, CigHjpNjOg. Es wird in reinem 
Zustande entweder durch vorsiclitige Sublimation aus käuf- 
lichem Indigo oder aus Indigweiss erhalten. Es stellt ein 
rein blaues, geechmack- nnd geruchloses, in Wasser, Alkohol, 
Aether, verdünnten Säuren und Alkalien unlösliches Pulver 
dar. Bei ca. 300" geht es unter theilweiser Zersetzung in 
purpurrothen Dampf über, welcher sich zu glänzenden, tief- 
kupferfarbenen Prismen ooadensirt. Durch Kochen mit Kali- 
lauge und gepulveriiem Braunstein wird es in Anthranilsäure, 
durch Destillation mit Kaliiimhydrat in Anilin zersetzt. Bau- 
chende und auch sehr concentrirte Schwefelsäure losen es unter 
Bildung von Sulfonsäurea auf. Diese Lösung wird in der Fär- 
berei benutzt. Das Indigblau vereinigt sich nämlich in zwei 
Verhältnissen mit dem Schwefelaäurerest, CioH^N.jOj .HSOj, 



1 



Indigo. 
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PurpursnlfonsÜure, welche in verdiinnten SäureD unlöslich 
ist, undCigHgNgOj.SHSOj, Indigblausulfonaäure, welche 
in verdünnten Säuren lögÜch iet. Versetzt man daher die 
Lösung des Indigblaue in Schwefelsäure mit Wasser, so fällt 
die Purpursulfonsäure nieder, während die Indigblausulfonsäure 
in Lösung bleibt. 

Hehandelt man Indigblau bei öegenwart von Alkalien 
mit reducireud wirkenden Stoffen CScliwefelwaaserstoff, Eisen- 
Bulfat, hydroachweflige Säure ete.), so nimmt es ein Uoleotl 
WasserstoS' auf, verliert seine blaue Farbe und verwandelt 
sich in Indigweiss Cj^HjjNjO,: 

kCjgHjoNjOg + H, =. CigHj,Nj0.j. 
Das Indigweiss ist eine gelblich gefärbte Erystall- 
nasse, unlöslich in Wasser, tösliuh in Alkohol und Aether. 
An der Luft geht es wieder in Indigblau Über, Wird aber 
das Indigblau durch starke Reductioasmittel (Zinn und Salz- 
Bäiire) redncirt, so geht die Gednction weiter, und man er- 
hält einen mit Zinnosydul verbundenen gelben KOrper, welcher 
an der Luft durch SauerstofFaufnahme sofort roth wird und 
wegen seiner grossen Veränderlichkeit noch nicht hat unter- 
sucht werden kennen, jedoch nicht mehr in Indigblau zurück- 
^erwandelt werden kann. 

Wenn man Indigblau mit Salpeters äui'e oder Chromsäure 
^xydirt, Go nimmt es Sauerstoff auf und verwandelt sich in 
1, CgHsNO,: 

Cj.HioN.O, + 0, = aCgH^NO,. 

EIS Isatiu, CgHjNOa, bildet rothbraune prismatische 
äSulen, ist geruchlos, schmeckt bitter, ist wenig lÖBÜch in 
, leicht löslich in Alkohol. Beim Erhitzen schmilzt 
und verflüchtigt sich dann unter theilweiser Zersetzung. 
Uor und Brom geben Substitutionsproducte, Salpetersäure 
ratürt es. Es lOst sich in kalter Kalilauge mit violetter 
hrbe, erwärmt man aber diese Lösung, so nimmt das laatin 
I Molecül Wasser auf, während die Ijösung gelb wird, und 
entsteht das Ealiunisah der Isatinsäure, CgH,NOg: 
C^HjNO., + H,0 = C„H,NOs. 



1 



Beim Erhitzen mit Kaliiunhydrat wird das leatin unter 
WaseerBtoffentwickelung sersetzt in Anilin und EohlenBäure: 
CgHjNO, + 4KH0 = C^H, N + SKjCOj + H,. 

Das Isatin vereinigt sich mit sauren schwefligsanren 
Alkalien zu krystallinischen Verbindungen. 

DaeIsatinhatwahrHoheinlichdieConBtitutionCiH4<f jj "^ -*' 
die durch WaBseraddition_daraus entstehende Isatinsäure die Oos- 
Btitution CtH,<^jj- 



^COCOOH 



EeduetioDsmittel wirken auf Isatin in zwei Richtungen 
ein. Naacirender WaaserstofE addirt zwei Moleeülen desselben 
znnäcbet in zwei Phasen je ein Molecill Wasserstoff und ent- 
zieht dem BO entstandenen Producte alsdann bei weiterer Be- 
dnctiou ebenfalls in zwei Phasen je ein Molecüt SauerstofF, so 
dasB Tier Eeductionskörper aus ihm erhalten werden kennen : 

Das Isatid, CeBigNgOt, irt ein schmutzig weisses, in Wasaer 
unlösliches Polver, welches Substitutionapraduete liefert. Es ent- 
steht durch Einwirkung von Zink und Salzsäure auf laatin. 

Das Dioxindol, CsH,N0a=CBH,<^2*^'^^b>C0, entsteht 
aus dem Isatin durch die Eiiitdrkung von Natriumamalgam. Es 
ist ein gelber, in Prismen kry stall istreuder, in heissem Wasser 
leicht löslicher Körper, der mit Säuren Verbindungen eingeht, 
aber auch gegen Metalle vier Atome WasBerstofT anetauscht. Lässt 
man die Einwirkung des Natrium am algams auf Isatin in der Weise 
erfolgen, daaa die Lösung stets sauer bleibt, so schreitet die Re- 
duction bis zum Oxindol vor. 

Das Oxindol, CBH,NO=CaHi<:*^=>CO, ist ein in feirb. 

losen Nadeln krystaUiairender Körper, schmilzt bei 120", ist in 
heissem Wasser leicht löslich und kann, ohne Zersetzung zu er- 
leiden, destillirt werden. Es liefert ebenfalls Ketallverbmdnngen 
und vereinigt sich auch mit Säuren. 



Destillation des 0:[indots über Zinkstaub, ist eine unangenehm 
nach Escrementen riechende, bei 52" schmelzende, in hoher Tem- 
peratur fast unzersetzt destillirende , krystallinisehe Substanz, 
welche einen mit Salzsäure befeuchteten Kchtenapahn kirachroth 
färbt. Ea kommt in den menschlichen Excrementen vor und 
kann auch durch Zersetzung der EiweiasstofTe erhalten werden. 
Im H&m der Säugethiere kommt das Kaliumsalz einer (früher 




i bezeichneten) Indol Verbindung vor, der Indoxyl- 
hwefelsfture, CHaNO.SO.H, welches auf ZuaaU von 
i Luftzutritt UDter Oxj-dation Indigblau liefert. Hier- 
bei wird nämlich zuerst die Indoxylachwefelsäure zu Sehwefe!- 
Büure und Indoxyl C,H,N0=C,H,<y(^^^;5^, zersetzt, welches 
seinerseits bei der Oxydation, die sofort auf Zusatz von Eisen- 
■Chlorid erfolgt, in Indigblau CaHioNaOa übergeht. 

Eedueirt man das Isatin nicht durch nascirenden Wasaer- 
stofT (wodurch, wie wir gesehen haben, zuerst die Beactioa 
in der Weise verläuft, dasa Waaseratoff hinzuaddirt wird), 
sondern direct durch SauerstoffentziehuQg (und eB eignet Bich 
hier Phosphor in Fboaphoichlorid gelöst am besten), so wird 

^^^gjndigblau wieder regenerirt. 

^^^H Das Indigblau ist synthetisch auf folgenden Wegen dar- 

^^^fgestellt worden: 

^^^B 1) Ortho nitrozimmtaüure wurde durch Vereinigung mit 

^^■Bio: 

^HkoIu 

^^Pbit 



daa Dibr 



über- 



-a"i\cHBr.CHBr.CO„H 

pafuhrt, dieses durch Natronlauge in Orthonitropfaenf 1- 

piopiolBäure, C,H,«0,-^-j^^ „ verwandelt und letztere 

_ Init SodalGsung und einer schwach reducirenden Substanz 
'^Traubenzucker) gekocht. Ea scheidet sich alsdann das In- 
digblau ans: 

aC.HsNO. +2H„ = C,bH.„N„0„ -|-3H.,0 +2C0j. 

NilrepropioI.iorB " Indigbliu ' 

Kocht man die Nitrophenylpropiolsäure ohne Zuckerzusatz mit 
äodftiösung, so entsteht Isatin. 

3) LQst man Orthonitrobenzaldehyd in Aceton und setzt 
verdünnte Natronlauge hinzu, so echeidet eich allmählich 
Indigblau ab: 

2C,HgO(N02) -f C3H9O = CigHioNjO^ -j-SHgO + 00^. 

Nach dieser Methode lassen eich leicht gechlorte, gebromte 
j. Derivate des Indigblau's darstellen, wenn z. B. gechlorter Or- 
wnitrobenzaldehyd etc, angewandt wird. 

Die Constitution dea I n d i g b I a u s ist wahrscheinlich 



^NH- 



-NH^ 



H*<CO>^''^<CO>^«'H- 




Wie bereite mehrfach heivorge hohen worden ist, vermag 
das Benzol (und seine Derivate) leicht den Wasserstoff gegen 
andere Elemente und Ätomgruppen au szii tan sehen. Auf dieser 
leichten Ersefzharkeit des Benzolwasserstoffa beruht eine Reihe 
von Eeactionen, die friiher nur leicht angedeutet worden sind 
und hier In ein Gesammtbild zusflinmengefQEBt werden sollen. 

So entsteht beim Diu'ehleiten von Benzol dnrcb glühende 
RBhren Diphenyl (S. 205) CgHg.CgH^. es wird ein H de» 
Benzols durch den Benzolrest selbst ausgetanscht, währen^ 
zugleich Wasserstoff entsteht. Beim Schmelzen von Phen« 

mit Kaliumhydrat entsteht Diphenol | 

2CoH„0H^C„Hj(0H)'C8H^(OH)+H, ; 
das Hydrazobenzol, CgH^ .NHT^^H.C^H^, wu'd durch Säure 

C-H,.NH„ 
in Benzidin, | " (S. 223) übergeführt. l)ie Dia; 

C„H,.NHg ^ 
Terbindungen liefern mit Phenolen, aromatischen Basen i 
deren Snbstitutionsproductea Azoverbiudungen, welche 
alB Farbstoffe von technischer Bedeutung sind (S. 225) z. . 
CgHa.N=NCl+CoH,OH = C,Hs.N=N.CoHjOH + HCl.j 

Ans dem Benzol und seinen Homologen erhält i 
durch Einleiten von Chlormethyl etc. bei Gegenwart 
Aluminiuniehlorid unter SalzBäureentwickehing , indem 
Chlor des Chlonnethyls, Chloräthjls etc. mit dem Wassd 
Stoff des Benzols sich vereinigt, Methylbenzol, Dimethylbenzcl 
Trimethylbenzol u. s. f. bis Hexamethylbenzol (S. 231). 

Lässt man coneentrirte Schwefelsäure auf eine Mischung 
von Benzol oder Phenol etc. nnd irgend einem Aldehyd ein- 
wirken, so vereinigt sich der Sauerstoff des Aldehyds mit 
Benzol Wasserstoff zu Wasser, und es entstehen Condensntions-^ 
pioducte, %. B. : 

CHa .CHO + 3C„Ho=H.O + CH, .CH<^«^'' 

DipbenyUtbfUdBU 

Auch Säureanhydi'ide vereinigen sich mit Benzol untd 
seinen Derivaten durch Einwirkung von Schwefelsäure unt^ 
Wasseraustritt zu Condensationsprodncten, z. B. : 




,':'>0+2C„H60H = C,H,<^'^>0 

C-^(C,H,OH), 

ebeaolBbtaMu. 

Durch dieee Eeaotioii sind die Phtaleine ete. dargestellt 
rorden. Am interessaatesten ist diese Condensation bei der 
hjdatioH eines Gemiseliea von Anilin und o- oder p-Toluidin 
imd dessen Homologeu, wodnreh zunächst 2 Wasserstoffatome 
des Methyls uud 2 H von zwei Benzolreaten zu Wasser osy- 
dirt werden und ein Triamidoderivat des Triphenyimethans 
■entsteht : 

C.,H,NH, I ^ „ ^NH,_^C,Hj(NH.,) p^CaH^.SHj 



^■^Bas Lei 
^^^^Mehr d( 



't>c<i- 



C.,HBNHj~r^''"*'^CHj"C,H;(NH.;)'' 
Leiifeanilin, welches seinerseits sofort durch weitere Oxy- 

das Iraid, ^<'J[*g^^)>C<^tIli'H,(oderriel- 

lelir dessen Salze) das Pararosanilin (S. 255) übergeht. 

Diese Condensation und die dadurch bewirkte Zusammen- 
sehweissung mehrerer Benzolreste, entweder direct an einander 
oder vermittelt durch den Methan- oder Aethanrest, findet 
auch, wie bereits oben erwähnt, beim starken Glühen des 
Benzols imd seiner Derivate statt, und daher finden sich im 
Steinkohlentheer selbst Diphenyl, die später zu erwähnenden 
Kohlenwasserstoffe NapJitalin , Antliraeen , Phenanthren, 
t'hrysen etc. 

Von früher iiictt erwähnten Coudenaationsprodacten mögen 
hier auf^elührt werden das Fluoren, Dipheaylenmethan, 

I p>CHi, hn Steinkohlentheer aafgetunden und auch synthetiBoh 

dargestellt [aehmiht bei 113" und eieJet bei 29ü'), Uiphenyl- 
benzol, CgBs . CgHi .C^Hj, durcli Leiten eines GemenKea von 
Diphenyl und Ben:<ol durch Blühende Röhren darstellbar (Schmp, 
Ü05"), femer das im Steinkohlentheer aufgefundene Carbazol, 



>NH, , 



. (;>sH»N (s. später). 




n 



Werfen wir jetzt noch einmal einen Blick auf die QeA 
Bamintheit der vom Benzol sich herleitenden Körper, so be-i 
merken wir zunächBt die Fülle von Isomerien, die bei den 
zwei- und mehrfach Bubatituirten Benzolen statthaben, danit 
die Verschiedenheit aller Substitntionsproducte in ihren oha- 
rakterisliaehen Eigenschaften von den analogen Fettkörpom.l 
Die Chloride, Bromide nnd Jodide sind, soweit das Chlor etc^ 
nicht etwa in der Seitenkette sich befindet, viel stabiler s" 
die Chloride ete. der Fettkörper, die Hydroxylproducte sin« 
keine Alkohole, sondern nähern sieh in ihrem Verhalten dem 
Säuren. Schwefelsäure und Salpeteraäure bilden mit beson-J 
derer Leichtigkeit Snbstitutionsproduote, in denen der Schwefelrl 
Säurerest SO^OH oder auch Q0^~. oder der Salpeter säureresn 
NOj Wasserstoff ersetzen u. a. f. 

ÄIb von besonderem Interesse verdient hier nochmals hervor^ 
gehoben zu werden, dass die Urthoderivate des Benzols sichf 
dadurch auszeictinen, daas in ilmen sehr leicht nnter Wasser 
abspaltang Coodensation eintritt. So entsteht, wie wir S. 
fahren haben, durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf SalicyliJ 
aldehyd Cumarin, indem zanächet Orthooxyzimmtsäuro (Camai! 
saure) aich bildet: 

C.H.<o|° + CH.CO . . GOCH. = C,H,<g|"™ " ^°^^ I 
+ CH,CO,H, 
1 diese aber sofort unter Wasserabspaltung in Cumarin si 



während bei der Einwirkung von Essigsänreanhydrid auf Faroxy-J 
benzaldehyd ledigbeb faro^yzimmtsäure entsteht, ohne dasa dieaef 
_ eine weitere innere Condenaation erleidet. — Die auch synthetiaou 




tinaänre C.H«<^ 



■"N- 



r' aondensirt eich 

Diese Condenaation tritt 



1 

ch ^^M 
itt ^^ 



I 



nameDtlich leicht ein bei vielen Derivaten des OrthophenylendiairnnB 
nnd dessen Substitutionspradnoten (vergl. S. 322). So spaltet das 
Acetyl- f selbstverständlich auch Propionjl-, Butyryl-, Benaoyl etc.) 
c-PheDylendiamin beim Erwärmen WoiBser ab, um sich in ein Ami- 
din (anch Anhjidroacetylphenylendiumn genannt) zu verwandeln: 

<^'H<s2^C.0H, + H,0. 

AMliBBTlphea jlan»iBidl n. 

rerner verbinden sich die Aldehyde mit den Ueta- und Pan- 
jien ZQ wenig beständigen Verbindungen, dag^n mit den I 
Orthodiaminen zu sehr best^digen basischen Substanien, welche 
L 1 d e h j- d i n e genannt worden sind, z. B. 
CoH,(NH>). + 2CH, . CHO = CHjN,CCH . CH,). + 2H,0. 

Ftaen^leaiDeuIdehrdJii. 

Durch Vereinigung mit OlyoKat CHO . OHO liefert das o.-Phe- 
ylendiamin fund seine Homologen) eine eigenthümliche Körper- I 
lasse, die Chinoxaline: ' 



c,H,<; 



NH( 



CHO 



N=CH 






m denen auch die aus Oxalsäure, Brenztraubensäure und ähnlichen 
Verbindungen entstehenden Substanzen gehören; 

NHj COOH N=0 . OH 

0,H4< +1 = C8H,< I + 2H.0. 



"-NH, 



CODE 



"^N=C.OH 



Wir Trollen die wichtigeten Derivate des Benzols, in 
Bjteihen geordnet, noch einmal hier anfFQhren. 

Hydroxjlderivate. 

1. Monohjdroiylderivate : C,Hj(OH) Pbenol. 

2. Dihydroiylderivate: CaH,(OH)g, Reaorcin, Brenz- 
|«atechin, Hjdrocliinon. 

3. TribydroiylderlTate: C,H3(0H)g, Pyrogallussäure, 
VFhioroglacin, Oxyliydrochinon. 

Garbo lylderirate. 
1, MonocarbonsSnre : C.H.CO.H Benzo 
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2. Dicarbonsäuren : CeH4(C02H)2 : 

i) Orthoverb. Phtalsäure, 

2) Hetaverb. Isophtalsäure, 

3) Paraverb. Terepbtalsäure. 

3. Tricarbonsäuren : CgH8(C02H)8: 

1) 1. 2. 3. Hemimellithsäure, 
2} 1. 2. 4. Trimellithsäure, 
3) 1. 3. 5. Trime sin saure. 

4. Tetracarbonsäuren: CgH2(C02H)4: 

1^ Pyromellithsäure, 

2) Prehnitsäure, 

3) Hellophansäure. 

5. Pentacarbonsäure : (unbekannt). 

6. Hexaearbonsäure : 0^(002 H)^ Mellitbsäure. 

In anderer Reihenfolge begegnen uns: 

1. Phenylameisensäure : GeHsCOsH Benzoesäure. 

2. Phenylessigsäure: CeHs.CHaCOaH Alphatoluylsäure. 

3. Pbenylglycolsäure : 06H6.CH(0H).C0aH Mandelsäure. 

4. Phenylpropionsäure : OeH» . CHa . CHa . COaH Hydro- 
zimmtsäure. 

5. Phenylacrylsäure : OeHs . CH==CH . COaH Zimmtsäure. 

Kohlenwasserstoffe. 

1. Benzol, C^E^ Sdp. 82^ 

2. Methylbenzol, Toluol CeHgCHg = C^H« Sdp. 111^ 

3. Aethylbenzol C^Hß.CgHg = CgH.o Sdp. 134^ 
^ fPropylbenzol CeHß.C^H, Sdp. 157^ 

\Isopropylbenzol, Oumol CgHj.CgH, == C^Hij 

Sdp. 151^ 
^ fButylbenzol\p „ p ti _ n tj fSdp. 180^ 
^- \Isobutylbenzol / W^s -W^o — Wo^i* \sdp. 167^ 

6. Amylbenzol G^E^(C^E^^) = Cj^H^e Sdp. 193^ 

7. Dimethylbenzole, Xylole CeH4(CH8)2 = CgH^o 

Sdp. 140^ 

8. Methyläthylbenzole G^E^(CE^)(C^E^) = G^E.^ 

Sdp. 160\ 

9. Methylpropylbenzol, Cymol CeH^(CH8)(C3H,) 

= Ci^Hi^ Sdp. 175^ 
10. DiäthylbenzolCeH^(C2H5)2 = Ci()Hi^ Sdp. 178^ 
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11. Methylamylbenzol C^11^(CE^)(C^E^^) = C^^B^^ 

Sdp. 213^ 

12. Trimethylbenzole*) CeH3(CH3)3 = C^E^^ 

Sdp. 166^ 

13. Dimethyläthylbenzol, Aethylxylol C^U^(CE^)^C^Ej^ 

= CioH^^ Sdp. 184^ 

14. Dimethylamylbenzol, Amylxylol CßH3(CH3)2C5Hii 

= C13H20 Sdp. 233^ 



*) Pseudocumole im Steinkohlentheer und das Mesi- 
tylen. 



Naphtalin. 

Im Steinkohlentheer findet sich neben Benzol und seinen 
Methylsubstitnten in sehr reichlicher Menge ein Kohlenwasser- 
stoff, welcher stets sich bildet, wenn organische Stoffe selbst 
der einfachsten Constitution, wie z. B. Alkohol, Essigsäure, 
bei Luftabschlnss der Bothglühhitze ausgesetzt werden, in vor- 
züglicher Quantität jedoch, wenn hoch constituirte organische 
Stoffe bei Bothgluth der trockenen Destillation unterworfen 
werden. Es ist dies das Naphtalin, C^o^s* ^^^ Naphtalin 
muss auch vom Benzol hergeleitet werden, weil es Benzol- 
derivate liefert. Seine Constitution ist folgende: 

H H 
C C 



HO 

1 

HC 


s. 


C 

1 



CH 

1 
CH 





H 


^ ~ 


C 
H 



In einem Benzolring sind an zwei benachbarten Stellen die 
Wasserstoffe durch den zweiwerthigen Eohlenwasserstoffirest 
C^H^ oder "^CH=CH"CH=CH~ vertreten. 

Dieser Kohlenwasserstoffrest ist aber nichts anderes als 
ein Stück Benzolring, da die altemirende einfache und dop- 
pelte Bindung bei ihm wiederkehrt, und er an den anderen 
Benzolring sich so anschliesst, dass ein neuer Benzolring ent- 
steht. Dadurch gewährt das Naphtalin das Bild eines doppel- 
ten, so zu sagen zusammengeschweissten Benzolringes. Man 
sieht auch sofort, dass das Naphtalin eine Unzahl von Sub- 
stitutionsproducten liefern kann, dass die Zahl der Isomeren 




Naphtalia. 



1 miiES, als bei den Benzolderi- 

■ wenige wichtige Verbindungen 



I noch beträchtlich grSsBer s 
vaten, wir werden jedoch i 
hervorheben, I 

Das Naphtalin vermag schon zwei Reihen von Mduo- 
snbBtitnten zu liefem, je nachdem das den Waaseratoff ver- 
tretende Klemeut [oder die Atomgrnppe) in der Nähe der ; 
beiden waaserstoffiosen Kohlenstoffatonte sieh befindet oder ; 
nicht. Bezeichnen wir das sobstituirte Element mit X, 
worden die beiden Yerbindiingen möglieh sein : 
H X H H 



HC, C 



H 



H 



! mflBsten femer, wenn zwei WaBserstöffatonie im Naphtaliu 
durch andere Elemente oder Atomgnippen ausgetauscht i<ind. 
selbst wenn die Substitution in der einen Hälfte des Doppel- 
rioges stattgefunden bat, wie es thatsächlicb in den meisten 
Fällen ist, vier Isomere existii'eii, anderenfalls sogar noch 
ausserdem sechs Isomei'e. Bezeichnen wir die 8 Wat^seratofi- 
atome des Naphtaiins mit Ziffern, wie es in der einen Figur 
I geschehen ist, so haben wir für 

: 1) C,oH,.X(l) oder C\„H,.X(4) 
2) C,nH,.X(2) oder C,oH,.X(3) 

- - "..x,(i.a) 

:-X,(1.3) 

. .„ „■X.(l.4) 
4) C,(,H5.X,{2.3) 
|fcmer5)C,oHB.X,(1.5); 6) C,„B„.X,(I.6): 7)C,uH„.Xg(1.7): ' 
8) Cu,H,.Xj(1.8); 9)C,oHo,Xg(2.6); 10)Ci„H9.X,(3.7). 

Far dreifach subatituirte Verbindungen giebt es, wenn 
die Substitution nur in der einen Hälfte des Benzolrings er- 
folgt ist, nur zwei Isomere (1.2.3 und 1.2.4), filr vierfach 
sabstituirte ist unter derselben Einschränkung nur eine Ver- 
bindung möglich. 



Di Substitute : 



1)0,. 

2) C,,l 

3) Ol,' 



Saphtalin. 

Das NaphtAlln, C^qH^, iet ein weisser, in rhombJBoheri 
Blättern krystalliairender, eigenthttmlicli riecheudei und t 
neiid Bchmeekeflder Köi-per, welcher bei 79** achniilzt und 1 

Us ist unlöelich in Waaser, löslich in Alkohol 
lind Äethei', Durch Oxydation mit Salpetersäure wird es in 
Oxalsäui-e und Phtalaäure übergeführt (s. später). 



Chlor wirkt auf Naphtalin anfäuglieh nach der ßich-' 
tung ein, dass es die doppelten Binduugeu der Kohlenstoffe 
auf der einen Seite des Doppelringes zu einfachen löst, sich 
also hinzuaddirt. Alsdann erst wirkt es substituirend, Wasser- 
stoff ersetzend. So sind bekannt, wenn auch auf noch anderen 
Wegen dargeßtellt : 

Naphtaltndichlorid, CioHsCU, eine in Wasser unlösliche 
FlÜBsigkeit, welche beim Erhitzen HCl abspaltet und sich in Uono- 
chlornsphtalin verwandelt. 

NaphtalintetrachloridiOioHaCli, ingiusBenEhomboedem , 
kryatalliairende, bei iS'i^ schmeUende und beim Destilliren in . 
Dichlornaphtalin und Salzgäure zerfallende Substanz. 

« Monochloinaphtalin, CjoHtCI, aus Naphtaliadichlorid 
darstellbar; farblose, bei 355" siedende, ölige Flüssig-keit. 

fl Chlornaphtalin, aus ß Naphtol mittelst Plioaphorpent«- 
cUorid dargestellt, ist eine kry stall ini gehe, bei 61" schmelzende, 
bei 356" siedende Uasse. 

Monoohlornaphtalintetrachlorid, C,bH,C1.CU, pris- ' 
matische, bei 130° schmebeude Kryatalle, weiche beim Destilliren 
Tri chlornaphtalin geben. 

Dichlornaphtalin, CjoHoCU, iit in sieben Isomeren be- 
kannt, weiche sich durch ihre Schmelzpunkte und ihre Krjstall- 
u hauptsächlich unterscheiden. 

Trichlornaphtalin, CinHuCls, ist in 4 Isomeren bekannt. 

Tetrachlornaphtalin. CoHiOli, bei 130" schmelzende, 
1 nadeiförmige Krystalle. 

Das Tetraehlomaphtalin ist das Endproduct der Einwirkung 
von Chlor auf Napbtälin, ebenso wie Naphtaliatetrachlorid das 
letzte Additionspro duct des Naphtalina mit Chlor ist. Vergegen- 
wärtigen wir uns das Constitutionsbild des Naphtalins, ao sehen 
wir, dass durch die Einwirkung von Chlor auf Naphtalin die Sub- 
stitution sowohl wie die Addition (d. h. die Loalösung der doppelten 
Bindung zu einer ein&chen) nur auf der einen Seite des Doppel- 
ringes erfolgt. 

Dieselbe Auflösung der doppelten Kohlen stoffbindung zur e 




Kaphtalin. 

I fachen [auf der einen Seite des Doppelrings^ kami durcli Wasser- 1 
^ atoff bewirkt werden, wenn Naphtalin mit JodwaaBei'atoflgfiure I 
unter Zusatz von Phosphor auf 250" erhitzt wird. Man erhält so] 
Naphtalintetrahydrür, CioHi», ein bei 205" siedendes Oel. 

Endlich sei noch erwähnt das Ferchlornaphtalin, -welclteafl 
dun^h Chlor bei Gegenwart von Antimonpentachlorid dargestellt« 
wird. Es schmilzt bei 135°. 

Brom wirkt in ähnlicher Weise wie Chlor auf Naphtaliul 
I ein, nur dass es -weniger leicht Additionsprodncte liefert. 
I Bind dargestellt worden : 

laphtalin, CiuH7Br, bei U7T> siedendes Oel (diel 
I ß Verbindung schmibt bei CS^J. ■ 

I Dibromnaphtalin, CioHaBr., zwei Isomere, bei 8t» und| 

I bei 121" achmekend. 

Tribromnaphtalin. C,„H^Br, (Schmelzp. Tn"). 
Tetrabromnaphtalin, CoHiBr,. 

Durch Salpetersäure erhiilt man folgende Niti'osnbstitu- 
I ßonsproducte des Naphtalins; 

Nitronaphtalin, CjoH.(NOj), gelbe, rhombia che, bei| 
* schmelzende Kry stalle. 

Dinitronaphtalin, C,oHs(NOa"hi. Es giebt drei Isomere;' 
1 eine schmilzt bei 214", das andere bei 170», das dritte bei 144». 
Trinitronaphtalin, C,uHa(NOals bt in drei Modiiioationen 
bekannt. Die n Verbindung bildet grosse, bei IS:^' schmelzende 
Blätter, die fl Verbindung kleine, bei 21S° aehmelzende Krystalle, 
die }' Verbindung feine, bei 147" schmelzende Nadeln. ■ 

, Tetranitronaphtalin. 0,(,Ht(N00ir bei 200'' schmelzeade J 

I Nadeln. I 

Die Snl petersäure wirkt jedoch nicht nur substituirend ^ 
auf Naphtalin ein, sondern auch oxydirend, und zwar in der 
Weise, dass die eine Seite des Naphtalindoppelringes gesprengt 
vird, zwei Koblenatoffatome abgeapatten werden, während zwei 
EohlenstofTatome am Benzolring haften bleiben, und so ein» , 
f Dicarhonsäure entsteht: Phtalaäure. 

Neben PhtalsUnre wird Oxalsäure gebildet : 



HO C CI 
HC C CE 



COOH 

C-OOH 



Napbtalin. 

Aus den nitrirten Naphtaltnen erhält man durch Bio 
I -wirköng naBcirenden WaBBeratoffs amidirte Naphtaline (s. 
aus dem Nitronaphtalin ist auch durch Erhitzen : 
Zinkstaub Azonaphtalin, CioH,"^N=irC, „H, , 
worden, 

ß Naphtalinsulfonsäure, Cj(,E, . SOgH, eutsteht vorzüglich" 
durch KinwirkuDg von Schwefelsäure auf Naphtalin bei nie- 
derer Temperatur {bei 80"), bildet eiüe zerfliessliehe Erystall- 
iuasse, welche heim Erhitzen mit Wasser auf 200** zerJ^U^ 
I in Schwefelsäure und Naphtalin: 

Cj^Hj . SO3H + H,0 = Cjt,Hg + HjSO^. 
Sie ist eine einbasische Säure. Ihr Bleisalz verbrennt beiJ 
Erhitzen mit ruBsender Flamme. 

ß Naphtalinsulfonsäure, Cj^U, ,SOgH, entsteht vorzüglich 1 
bei höherer Tempemtur (bei 160**), bildet nicht i 
Erystalle und zerfällt nicht beim Erhitzen mit Wasser, Ihr \ 
Jtleisalz verglimmt beim Erhitzen wie Zunder. 

NaphtalindisulfonSBUre, C,oHa(SO,H)a, entstellt in zw« \ 
l[odi£cationen beim Erhitzeii von Napbtalia mit überachü Beiger \ 
SohwefelBäore auf 160». 

Chlor und Salpetersäure geben mit diesen Sulfonsäuren weitere | 
SubBtitutionsproducte, aber auch hier erstreckt sich die Substitu- 
tion nur auf 4H. 

Wird Naphtalin mit rauchender Schwefeleäure und PboBphor- 
säureanhydrid stark erhitzt, ao eihätt man SaphtalintetraBulfon- 
säure, C,oH4{SO,H)i. 

Werden die Naphtaiinsulfon säuren mit Kaliumhydrat ge- 
schmolzen, so wird die Gruppe SOjH gegen OH ausgetsuBcht, 
und man erhält neben schwefligsaurem Kalium die Hydroxyl- 
substitute des Naphtalins, die Naphtole, 

Cj^H, .SOaH4-SKHO = C,oH, .OH + KgSOg-f HgO | 
(„Ha . (SOaH)^ +4K:H0 = C,oH„(OHX +2KjS0g +2HjO. 

a Naphtol, Cj,^H^.(OH), wird aus k Naphtalinsulfon- 
I «änre erhalten und bildet weisse, bei 94** schmelzende nnd 
bei 280** destill Iren de Kadeln. 

ß Kaphtol, CjnH5(0H), wird aus ß Naphtalinsulfonsäure 
erhalten nnd bildet weisse, bei 122" schmelzende Blättehen. 

Aus den beiden Naphtolen sind Aether, Sulfonsäuren imd 




Naphtalin 



SOT 



n 



itroproduete dargestellt worden. Ein vom a Naphtol sioU 
JeilendöB Dinitronaphtol ist ein gelber Farbstoff (Naphta- 
lin g e 1 b ) , welcher in der Färberei Verwendung findet. 
Ebenso finden die Sulfonsänren der beiden Napbtole zai Dar- 
stellung von Äzofarbstoffen (S. 225) vielfache Anwendung. 

Dioxynftphtaline, CiDHa(0H)9, sind zwei bekannt, von 
denen das eine durch Erhitzen des Naphtocbinons mit Jodwaaeer- 
Btofiaäare und Phosphor dargest^Ut, farblose, bei ITG'* schmelzende 
Nadeln, das andere durch Scbmelzen von n naphtaUndiBulfonaburem 
Kaliom mit Kaliumhydrat erhalten, farblose, bei iSä" schmelzende 
nnd schon bei t60° in breiten Blättern subliniirende Nadeln bildet. 

Ans dem fl naphtalindisulfonaauren Kalium wird beim 
Schmelzen mit Kaliumhydrat nur ein ß naphtolBulfonBaures Kalium 
erhalten. 

Auch ein Trio: 

Oxynaphtocfain OT 

Die Naphtole entsprechen in ihren cliarakteristiachen ' 
Eigenschaften vollkommen den Phenolen. 

Dem vom Benzol sich herleitenden Chinon, C^H^Oa, 
(b. S. 212) entspricht auch ein vom Naphtalin derivirender 
Körper, Naphtochinon genannt, CiuHnOg. 

Das Naphtochinon, CioHbOb, ist ein in pelben Nadeln 
oder Btättehen krystalliairender Körper, welcher bei 120" schmilzt 
nnd in Alkohol, Aetber und BisesBig löslich ist. Von ihm leiten 
sich her 

Dichlornaphtochinon, CjoHiGliüi, dargestellt aus dem 
oben erwähnten Naphtalingelb nnd chlorBaurera Kalium, bildet 

Eildgelbe, in Wasser unlösliche Nadeln, welche bei ISS'* schmelzen, 
urcb Reduction mit schwefliger Säure geht das Dichlornaphto- 
chinon (wie das gew. Chinon in Hydrochinon 8. S. 212) in Diohlor- 
naphtohydrochinon, C,oHiCU(OH)i, über, welches röthlicb 
gefärbte, bei 140° schmelzende Nadeln bildet. Die Alkalien wirken 
auf Dichlornaphtochinon in der Bichtang eio, dass sie Chlor 
gegen Hydroxyl austauschen; es entstehen zwei Verbindungen 
C,i,H401(0H)0a Chloroxynapbtalinsäure und C,oH4(OH),Oj 
Naphtszarin. Wir werden später einen analog conetituirten 
Körper kennen lernen, welcher eine sehr bedeutende Rolle in dei 
Gewerben spielt, das Alizarin. 

Phosphorpentachlorid verwandelt das Dichlornaphtochinon ii 
Pentachlomaphtalin CioHiCI«, es hat sich also hier die Substitution 
bis in die zweite Hälfte des Doppelringes erstreckt. 

Ansser diesem, dem Benzochinon, CgHiOj, völlig ähnlichen 
Naphtochinon ist ein zweiter als ^^.-Naphtochinon bezeichneter 

S.""" ■ '" 

i den Nadeln krystallisirt. 



Naplitalin 



^^^^B Wird naphtalingulfoneaiiies Kalium mit CyaDkaiiiiin ver- 

^^^^P nLiecht der trockenen DeBtlUation unterworfen, so erhält man 

^^^^1 Cyannaphtalin, C,qE,,CN: 

^^H C^nH, .KS03-VECN = Cj(,H,CN+EjS0g. 1 

^^^H Ans dem a naphtalinsulfonsauren Kaliiini erhält man 1 

^^^^P das a Cyannaplitalin, CjgH^.GN, eine bei 37" schmel.- J 

^^^V zende und hei 398*' siedeade, krystallintscho Subetanz, dlo I 

^^^1 einmal geBchmolzen, auch nach dem Erkalten lungere Zeit | 

^^^H fluBBig bleibt; aue dem ß naphtallnsulfon sauren Kalium er- 

^^^B hält man das ß l'yannaphtalin, CjqH-.CK, welohes bei 

^^H 66" Bchmilzt imd bei 305" siedet. Durch Koohen mit Kali 

^^^L gehen beide Cyanide in die entsprechenden Carboneäuren 

^^H C,„H..CN+2H30 = Ci„H,,C0sH + NHg. 1 

^^^H Au3 dem a Cyauuaphtalin erhält man die a NaphtoC- | 

^^^V säure, C^oH^.CO,,H, welche weisse, bei 160" schmelzende! 
^^^V Eiystallnadeln darstellt. I 

^^^^ Aus dem ß Cyauuaphtalin erhält man dagegen ß Napb- J 

^^^r toGsäure, welche in hei 184** schmelzenden Nadeln kry« 
atallisirt. Beide sind einbasische Säuren, deren Salze eben- 
falls Isomerie zeigen. 

Blcyannaphtaline, C]oHg(GN}s, sind auf versohiedenen 
Wegen dargestellt worden, und in der That kennt man deren 
Tier von einander unteracliiedene (b. oben). ■ 

1, ,:*,)■, 3 Die yannaphtalin, CioH»(ON)a, Aus diesen vier. I 
Uicyaniden lassen sich auch vier Dioarbonsilaren darstellen, »^3,^1 I 
SDicarbonapbt De säure, C,oHuCCO,H)s. I 

Aus den Nitronaphtalinen erhält man durch Beduotioa 1 
die Amidonaphtaline. I 

Mononitronaphtalin liefert Amidonaphtalin oder 
Naphtylamin, Cj^H^NKj, die beiden Dinitronaphtalina 
zwei Diamidonaphtaline, CjoHp(NH3)2, auch ans dem 
TrinitronaphtahnisteinTriamidonaphtal!n,C,oH5(NH9)a, 
erhalten worden. Alle diese Amide sind Baseo und liefera 
I mit Säuren gut krystalli sirende Salze. i 

B Servorzuheben sind: «.-Aiuidonaphtaiin, bei ÖÜ* schmel- j 

■ sende, unangenehin riechende Nadeln, die durch oxydirende Sub- 

■ stanzen dunke! gefärbt werden. /?.-Aniidonaphtalin, durch 
I Erhitzen yon ^.-Napbtol mit Ammoniak darstellbar, bildet bei 
I 112° schmelzende, geruchlose £lättclien. Die beiden Amidonaph- 
^k taline, namentlich aber deren Sulfonsäuren, finden znr Darstellung 
^K vieler Azofarbstoffe maniiigfHche Anwendung. 



^^ Bei 



Fhenanthrsa. 

Du Naphtalin kann wie die Benito Iderivate reducirt werden, 
. h. ea kann WasserstoH' aufnehmen. Aber auch hier werden n 
■-flie doppelten Bindungen der einen WLlRe des Doppelringaa gelöst, 
das Naphtalin nimmt entweder twei oder vier Atome Waaaerstoff , 
auf und liefert CioH,o und CioHia (b. S. 285). 

Unterchlorige Säure wirkt in gleicher Richtang, d, h, Doppe!- 
verbindnngen der einen Hälfte lösend, man erhält zunachstCigHi oOlaOi 
=CioH8Ca»{OH)2 : 

CoHb + 2HC10 = C, üHioClüOä, 
welches dnrcb Kalilauge seine beiden Cl gegen zwei OH auBfauacht 
nnd C,oH,(OH),, Naphtenalkohol, bildet fa. S. 270). 

Neben dera Naphtalin kommen im Steinkohlentheer Methyl - 

phtalin CioHj.CHa, Dimethylnaphtalin etc., wahrachein- 

lich stets in mehreren Modificationen, vor. Es sind hochsiedende 



Wir haben im Naphtalin eine eigenthämliche Fortsetzimg 
toder Verdoppelung des Benzolringes kennen gelernt. Es 
können aber noch mehrere solcher Anlagerungen an den 
' Benzoliern gedaclit werden. Da der Benzolring aus drei 
Paaren von Kohlenstoffatomen besteht, die unter einander 
durch doppelte Bindung verkettet sind, (C"C), und von denen, 
■wie wir beim Naphtalin gesehen haben, ein Paar benutzt 
wird, lim mit dem Rest CjH, sieh zu vereinigen, so wird, 
wenn wir ein zweites Paar Kohlen stoffatome des Benzollierns 

Kihre beiden H gegen die Gruppe C^H^" auataaschen 
^, ,..,(,. Dieser Kohlenwassertoff heisst Phensnthren. Dbb 1 
dritte KohlenetofTpaar im Benzolring kann aber auch noch [ 
seine H gegen die Gruppe C,H^ austauschen und so den | 
l^^ohlenwasserstofT Cj^H,, Chrfseii erzengen: 
\ Or|u. Chtalc. 7, AdS. 



n 



.y 






390 Phenanthren. 

H 

HC^ ^C^ ^C^ 

H J II 



Es ist noch ungewiss, ob diese Art der Aneinander- 
sohweissung von Benzolringen noch weiter erfolgt. Zwar 
kennt man einen noch kohlenstoffreicheren Eohlenwasserstoff^ 
als das Ohrjsen, Picen genannt, C^^H^^t jedoch ist über 
dessen Constitution noch nichts bekannt. 

Das Phenanthren, C^^H^^, ist wie das Benzol und 
das Naphtalin ein BestandtheU des Steinkohlentheers, kann 
jedoch auch künstlich erhalten werden, wenn Stilben (s.S. 
238) in Dampfform durch ein stark glühendes Bohr geleitet 
wird. Es krystallisirt in Blättchen, die bei 100^ schmelzen^ 
und bei 340® sieden. Durch Oxydation geht es in sein 
Chinon, Ci^H^Oa, und in eine Dicarbonsäure, dieDiphen- 
sfiure, (Diphenyldicarbonsäure), Ci4Hi^j04 = CiaHg^ 
(COaH)^, über, welche ihrerseits in Diphenyl, C^Hj.OgHj,. 
(s, S. 905) umgewandelt werden kann. 

Die Diphensäure hat die Constitution: 

H 

,C^ ^CO«H 



HC^ ^C- coa 

h6 A 6 



C "C^ "CH 

H i i 

HC CH 

^C 



Es ist also bei der Oxydation der mittlere Benzolrinff des Phenan» 
threns gelost und die beiden vorher an einander g^ondenen CH 
in zwei COiH übergeführt worden. 



iBomer mit dem Phenanthren iet das Anthraoeii, welches 
Ebenfalls ein Beet&ndtlieil des Steinkobleotheers ist. Es k&nn 
synthetisch durch Krhitzen von Benzylchlorid mit Wasser auf 
ISO** dargestellt werden und ist ein weisser, in Blättern kiy' 

iBtallisirender, bei 213* schmelzender Körper. 
Seine Constitution ist wahracheinhch 
d. 



H 



A 

CHXH. 

V 

C.H. 



HC 

1 






^ 



Ea anteraoheidet sich demnscb vom Fhenantlimi didnroli, 
dasB es kein Diphenylderivat ist. Das Fhen&nthreii kann nämlioh 
tkla Aethylen au&efasst werden, in weldtem 2 H durch den zwei- 
werüügan Rest dea Oiphenyla CgHs . CbHo ersetzt sind, das An- 
thracen dagegen ala Aethan, in weluhetn 4 H durch xwei zwei- 
«erthige BenKolreste ausgetauscht sind: 

C,H4"CH /^H\ 

Phenanthren: 1 _!,_i Anthracen: CsH4v I^CjH«. 

DaB Anthracen wird durch Chlor in Anthracenbichlorid, 
.. lioCl«, verwandelt. Brom erzeugt einen Körper, welcher za- 
ffleich Additions- und SubstitutioDsprodact des Anthrsoenf ist, 
das Dibromanthracentetrabromid, CHH,Br..Br., Chlor- 
kohlenoxyd, COCU, (b. S. 35) erzeugt mit Anthracen die An- 
thracenoarbonsäare, C.H.CO.H: 

C„H.p + COCI, + H,0= Ci.H,{CO.H) + 2HC1. 

Von Wichtigkeit sind jedoch nur das Cbinon des An- 
thracenB, das Anthrachinon, mit seinen DerirateD. 

Krhitzt man Antliracen mit Salpetersäure, so wird An- 
thrachinon gebildet, C,H,<^q>C,H4, welches bei SH" 
schmelzende Kry stalle bildet. 

Das Anthrachinon liefert mit Schwefelsäure bebandelt 
Antbrachinonsnlfonsänre, Cj^H,0i(ROgH}, deren Kalium- 
>der Natrinmsalz mit Ealiumbydrat geschmolzen unter gleich- 
leitiger Oxydation die Sutfongruppe gegen die Hydroxylgruppe 
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dase an Körpef C,.H,(OH),0, = 
«oMebt, Dioxjrantbracbinoo oder Alizsriti. 

AllsKrlB, C^HjO^, ist wie Indigblan ein Pflßuzenfarb- 
£l«ff, welcher in dea Pflanzen nicht fertig gebildet vorkommt, 
sondern aas einem in den Pflanzen enthaltene d Glycodd 
durch eine Art Gähning entsteht. In der Wurzel des Krapps 
{Rttbia tinctorium) kommt ein Stoff ror, welcher Eubery- 
tbrineänre genannt worden ist, der die Zasammensetzitng 
C„H,gO,4 besitzt und durch Fermente oder durch Eochen 
mit Terd&nnten Sänren oder Alkalien in Zucker und Alizarin 
urftUt: 

Das Alizarin krystallisirt mit SH^O in gelbrothen Pris- 
men, die bei 100" nnter Waggerrerlust roth werden and bei 
etärkerem Erhitzen in rothen Nadeln sublimiren. In Wasser 
ist es tinlöslicb, in Alkohol und Aether ziemlich schwer mit 
gelber Farbe löslich, dagegen löst es sich leicht in Alkalien 
mit purpurrother Farbe auf. Die altEiIische Lösung zeigt 
schöne Fluorescenz. In concentrirter Schwefelsäure ist ea 
ohne Veränderung zu erleiden mit rother Farbe löslieh tind 
wird auf Zusatz von Wasser wieder gei^llt. fDurch naacirendeo 
Wasserstoff wird es in Hydroalizarin, Cj^Hj^O^, verwandelt, 
dnrch Salpetersäure in em Nitroproduct. 

Das Alizarin zeigt die Eigenschaften einer Säure, es ver- 
bindet sich mit Basen und verdankt dieser Eigenschaft seine 
Löaliehkeit in Alkalien. Seine Verbindungen mit alkalischen 
Erden sind unlöslich, noch mehr mit Thonerde und Eisenoiyd, 
es wird daher durch diese Stoffe aus seiner Lösung in Alka- 
lien gefönt. In der Tiirkischroth -Färberei wird die Thonerde- 
verbindong des AÜzarins erzeugt, indem die mit Alaunlösung 
getränkten (gebeizten) Zeuge in die Alizarinlösiing gelegt 
werden, so dass in der Faser selbst die unlösliche Verbindung 
sich bildet. 

Durch Erhitzen mit Zinkstaub wird das Alizarin za 
Anthraeeu reducirt. 

Neben dem Alizarin kommt in allen Krappwurzeln ( 








das 



Alb.arin. 

[ydiites Alizarin vor, welches aus dem enteren durch den 
buerstoft' der Luft nllmählich entsteht, das Pnrpurin: 
C,,H6(0H)g0j = C^HgOg. 
entsteht auch als Nebenproduct bei der Darstellung des 
Instlichen Alizarins. Das Piirpurin ißt in Waasei' und Äl- 
'kalien löalieh, seine Tbonerde verbin düng ist ebenfalls löslich. 
Es ertheilt Wolle etc. eine ähnliche Farbe wie das AUzarin. 
Bei der kÖDstiichen Darstellung des Alizarina entstehen aosaer- 
dem noch ;6wei dem Alizajin isomere Säuren, Anthraf lavin- 
Bäure, über 330* schmelzende, selbe, aeidenglänzende Nadeln, und 
iBanthraflavtnBätire, ebenfalls über 330° schinelzende, gelbe 
Nadeln bildend, aber mit 1 Mol. HgO kryatallisirend, 

Femer wird ein dem Alizarin isomerer Körper aus dem in 
der Faulbaumrinde (^Rhamnm frrmguld) vorkommenden Glycosid, 
dem Frangulin, Coi.HioOiü, erhalten. Beim Kochen desselben 
mit Sauren entstdit neben Zucker die 

Frangulinaaure, CmHsOi, welche in orantegelben Nadeln 
mit ' 2 Mol. HgO krystallisirt und bei 2b'i° acbmibt. 

AuBse}' den erwähnten sind noch folgende Dioxyanthrachinone 
bekannt; Chinizariß, gelbrothe, bei 195" auhmelzende Blättchen, 
>uroxanthin, gelbrothe, bei 262" schmelzende Nadeln, und 
■sazin, bei 191" schmelzende Blättchen. 
Ebenso sind noch weitere, dem Furpuriu isomere Verbindungen 
[annt: das Anthrapurpurin, CnH.üs, über 330° schmet- 
Sende, orangelsrliene Blättchen; Flavopurpurin, lange gold- 
gelbe Nadeln; Oxjchryaazin, hellgelbe, bei 192" echmeliende 
Nadeln. 

Endlich sind noch höher hydrosylirte Anthrachinone bekannt: 
das Anthrachryson.Ci.HsOs, gelbrothe feine Nadeln, Rnfiopia, 
.4H,0«, gelbrothe Nadeln, nnd Kufigallusaäure, C.HbO, 
2HsO, kleine, glänzende, braunrothe Kryatalle. 

Dem Alizartn homolog ist ein in den Wurzeln des Bha- 
irbers vorkommender gelber FarbBtoff, die Chryaophan- 
sSiire, CjjH,„0,. Sie ist in der Pflanze nicht fertig ge- 
bildet enthalten, sondern entsteht erst durch eine Art Gähmng 
aus einem Gljoosid, dem Chryaophan, C„,Hg(,Oj^, welches 
in Zucker und den Farbstoff sich spaltet. 

Die Chrysophanaäure. Cj^H^^O^ -|-H,0, krystalli- 
sirt mit einem Mol, HjO in gelbrothea Nadeln, die bei 162" 
schmelzen. Durch Erhitzen mit Zinkstaub wird sie zu Methyl- 
anthracen redncirt. 

Im Goa- oder Arrarobapulver (einer pulverigen Ausscheidung 
■in den Xarkhöhlungen einiger in Indien und Brasilien einheimischen 
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Bäome, {Arraroho, Ängelitn amargoso} befindet sich als Haupt- 
beitandtheil eins in gelben Blättchen oder Nadeln krystalli airende 
Verbindung, das Chrysarobin, CjoHni07, welches bei 178° schmilzt, 
in sehr verdünnter Kalilauge unlöalioli ist, in stärkerer Lauge mit 
gelber Farbe sich löst uud in dieser Lösung Sauerstaff aus der 
Luft anzieht und dabei in Chrysophan säure sich verwandelt: 

CsoHiaO, + 40 = 3C,ftH,o04 + 3HsO. 
Uan benutzt das Chryaarobin wegen seiner Saueretoff absorbiren- 
den Eigenschaft als Mittel gegen Hautflechten etc. 

Neben der Cbrysophansäure ist in geringer Menge im Uha- 
barber ein dem Purpurin homologer Stoff, das Emodin CutHioO« 
enthalten. 

Als weiteres Grlied der BenzairiDg-yerkettnnsen ist iaäm 
Chrysen anzuseilen C^gH^^. Es findet eicli ebenfalls im ' 
Steinkohle ntheer, destillirt erst bei Bothgluth, ist ein in farb- 
losen Blüttchen krystaUieirender Körper, der bei 250" schmilzt, 
gewühnlioh aber gelb geförbt ist. Chlor, Brom, Salpetereäurä 
wirken aubatltuirend, Chromsäure erzeugt das Chrysochiuon, 
CjgHjgOj. welches in Chryaohydrochinon, C^gH,p(OH)g, 
ia Diehiorehrysochinon, C,gHgC]jOj, und in Par- 
ohlorchrysochinon, C^gCImCj, übergeführt werden kana. 
An das Chrysen schliesBt sich noch ein im Theer von harz- 
reichen Nadelhölzern vorkommender EohlenwasBeratofF an, das 
Beten, Cj^Hj^, welches bei 98" schmelzende, perirautter- 
glänzende Blättchen bildet. 

Im Steinkohle ntheer sind auaaerdem noch enthalten das 
Fluoranthen, 0,gU,g, bei 109'^ schmelzende Blätter, und 
das Pyren, C^^Hj^, welche beiden ebenfalls Chlor, Brom, 
Nitrosubstitutionaproduete, femer die Chinone und deren Sub- 
Btitutionsproducie liefern. Die Coaatitution des Fluoranthens ist 
^CgHg'CH GH C«H„"CH 

wabrsobeinlich CH,C^ l ! , die des Pyrena i I • ] 

^CflHa'CH CH'CgHg^CH j 

Endlich ist aus dem Brannkohlentheer ein bei 339° schmel- ! 
zeuder. In farblosen Blättern krystallisirender Kofaleawassei- J 
Stoff Pioen, C^jH^^, iaolirt worden. 



An die bis jetzt betrachteten Verbindungen schliessen 1 
eich noch einige Eörpergruppen an, deren Conatitution eut- J 
weder noch nicht erschlossen ist oder nna nicht erlaubt, 
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an irgend einen froheren Platz zu stellen, ohne nahe ver- 1 
vandt« KSrper weit von einander zu trennen. Wir weTdenJ 
! Jiese .Stoffe in einzelnen Gruppen abhandeln. 

Camphergrappe. 

In den Höhlungen alter Stämme eines anf Sumatra und 
Borneo wachsenden Banmes {Dryobalanops Camphora) findet 
«ich ein Körper, Borneocampher oder Borneol genannt, 
CjoHjgO, ein krystalliniBcher, bei 206" schmelzender, bei 
212" siedender Körper, der brennend schmeckt, den eigen- 
thümlichen Camphergeruch zeigt, in Wasser unlöstich ist und 
die Polarisationsebene nach rechts dreht. Mit Chlorwaaaer- 
fitoffsäiire liefert er ein Chlorid, Ci^Hj-CI, mit anderen Säuren 
ätberartige Yerbindnngen. Durch Salpetersäure wird er in 
gemeinen Campher übergeführt. 

Campher, Camphora, C,nH,gO. Dieser findet sich im 
•Campherbaum (in China und Japan einheimisch), bildet eine 
weisse, durchscheinende Masse, riecht eigenthiimlich, schmeckt 
brennend, schmilzt bei 175" und siedet bei 205". Er lässt 
■sich mit dem Messer schneiden, doch schwer pulverisiren, 
leichter nach dem Anfeuchten mit Alkohol. Er ist in Wasser 
unlöslich, in Alkohol, Aether, Essigsäure, concentrirter Schwe- 
felsäure, Salzsäure löslich. Kleinere Partikel desselben auf 
Wasser geworfen schwimmen darauf mit rotirender Bewegung. 
Beim Erhitien verbrCQDt er mit russender Flamme. Er dreht 
in alkoholischer Lösung die Polariäationsebene nach rechts. 

Mit Brom vereinigt er sich zu dem Additionsproduct, 
■Cj^HjgBFjO, das diu'ch Destillation wnter Austritt von HBr 
in C,(,H^aBrO Monobromeampher sich verwandelt. 

Dnrch wasserentzieheDde Substanzen (Phosphorsäure, Zink- 
Chlorid) wird er in CioHn (Cymol. Jtethylpropylbenw)!) verwandelt, 
gleichzeitig aber auch tiefgreifend zersetzt, indem sich Methyl- 
benzol (Tolaol), Dimethylhenzol (Xylol), Trimethylbenzol (Pgeado- 
cuinol) bilden. 

Bei 300° mit Kalilauge digerirt nimmt er die Elemente de« 
Wassei-B auf ond verwandelt sich in Campholsäure Ci<iHi*Oi: 

CieHi.O + HtO = CioHiaOi. 

Uit Salpeteraäure längere Zeit gekocht mumt er SaaeratoEf auf 
und giebt Camphersäure, CioHi.Ot. 

Durch Einwirkung von Nabdum verwandelt er sich in Bomeo- 
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campher GioHisO. Zuerst bildet sich die NatriumverbinduDg so-^ 
wohl des Bomeocamphers, als auch des Ghamphers selbst: 

2CioH,60 + Nag = CioHi7NaO + CioHißNaO, 
von denen die erstere durch die Einwirkung von Kohlensäure und* 
Wasser in Bomeocampher zerlegt wird: 

CioHi7NaO + COa + HaO = CioHisO + NaHCO». 

Canmhersaures Calcium geht durch Destillation in einen dem 
Phoron C9H14O (s. später) isomeren Körper über, welcher seiner- 
seits durch Oxydation in Essigsäure, C2H4OS, Adipinsäure (Dime- 
thylbemsteinsäure), CeHioO«; und Kohlensäure zerlegt wird: 
C»Hi40+ 70 = CaHiOa +C6H10O4+ CO2. 

Essigs. Adipins. 

Durch Erhitzen mit Jod geht der Campher in Cymol- 
phenol oder Carvacrol, C^qH^^O» über: Cjo^e^']"«^^: 
= C,oH,,0+2HJ. 

Aus allen diesen Thatsachen können wir uns die Constitutionr 
des Camphers mit seinen Derivaten folgendermaassen herleiten, 
mit Sicherheit ist sie jedoch nicht bekannt. 

Der Campher enthält einen reducirten Benzolkern mit einer* 
Methyl- und einer Propylgruppe : 

S CsM? 

\ / 

c 

JSaC CMa 

ni io 
in. 

Daraus leiten sich her: 
H CjH? H CsH? H CjHt 

X )< X 

HtO CH« HaC CH» HaC COaH 



ni djHfOH) HC COaH ni COaH 

\/ V \/ 

CHs in, CH, 

BozneooMDpher Campbolsäare Cunphersftnre. 

Es giebt auch einige dem Campher isomere Körper, femer 
eine grössere Anzahl campherähnlicher Stoffe, von denen wir er- 
wähnen wollen den 

Pfefferminzcampher oder Menthol« CioHaoO, welcher 
sich aus dem Pfefferminzöl abscheidet, bei i29 schmibst, bei 212<^ 




Aetherische Oele, 
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jdet und Geruch und Geictimack des PfefTemiinzoh besitzt, 

jnpher, in der AlantwuTKel (Junta BeleiitM»«) vor- 

kommend, welcher 1«! 64" schniilzt und die Zusainnienaetzung 
CidHisÜ beBilEt. Neben ihm kommt das Eelenin, CiaHigOg. 
vor, welches Irei 110" schmelzende Nadeln iFildet. 

Aus den jüngeren Stammen der Dryabalanops, welche den 
BomeocBmpher liefert, erhält man einen Kohlenwaaserstoff, CioHi«, 
Campheröl, aus welchem der Bomeocampher mit der Zeit zu 
entstehen scheint. 

Aetkerisclie Oele. 

Von der Zuaammeiiselziins C,f,Hj^,ist eine an saerord ent- 
lieh grosse Zahl von Sl offen unter dem Kam vn Stherisrhe 
Oele bekannt, welche in den Pflanzen vorkommen nnd durch 
Lestillation der Pflanzen mit Waeserdampf gewonnen werden. 
Wir werden hier nur die wichtigsten erwähnen. Ihre Con- 
fititution ist noch niclit mit Sicherheit erschlossen. 

Im Allg'emeinen versteht man unter atheriacheii Oelen eine 
Anzahl nn/ersetzt siedender PflanzenstofTe, die indifTerenl, d. h I 
weder Säuren noch Basen, sind, 'einen starken üeroch und bren- 
nenden Oeachmflck liesitzen, in Wasser sich kaum lösen, hei ge- 
wohnlicher Temperatur meist flüssig', selten fest sind und sich von 
den fetten Oelen (den Gljceriden) schon durch ihre Flüchtig- 
keit und ihren Geruch unterscheiden. 

Usn theilt sie^alsdann ein in: 

1. Sauei-slofffreie ätherische Oele. 

Dieselben sind die eigenthchen ätherischen Oele, liesitzen fast 

stets die Zusammen setznng CjoHi» (oder ein YielfacheEj dieser 

Formel), sind leichter als "Wasser, drehen die Polarisationsehene 

und werden durch Oxydationsmittel in Terephtalsäure übergeführt. 

Zu dieser Klasse gehören: Terpentinöl, CitronenÖl, 

PomeranzenBchalenÖl.Cnbebenöl.Eardamomöl.Sade- 

ttöl. CBJeputöl, Lavendelöl, Ros- 



nöl, 



Lstei 



3. SBuerBtofllialtige Üllierische Oele. 
) Gemenge von saue i-Bto6h alt igen mit sauerstofFfi-eien: Bal- 
aÖl,Calmusiil.KümmelÖI,lIacis5l, Nelkenöl, Thy- 
,Ö1, Peters: lien öl, Wermuthöl, Eautenöl, Krause- 
Öl, Pfefle 
b) Nur sauerstoffhaltige Oele: 




»öl, Fei 
nfarnÖl. 



chelÖl. 




3. Schwefolhaltige Oele. 

enfül, Löl'l'elkrautöl, EnobUuchöl. 

TerpentlnBl, Oleum Terebinthinae, C^oHia- Bus Ter- ' 
pentiuöl ist der Repräsentant aller Baiieratoffi'reien ätherischen 
Oele, dii' meisten seiner Reactionen verlaufen in gleicher 
Richtung wie die der anderen ätherischen Oele derselben 
Es ist ebenso wenig wie dieae ein einheitlicher Kor- 
per, vieljiiehr ein Gemenge mehrerer einander sehr nahe 
stehender Verbindungen, deren Natur von der Abstammung 
des Terpentinöls abhängt. 

Viele Bäume der Pinus, Abies, Lai-in und Picea Gat- 
tungen (Nadelhölzer) lassen, wenn Binschnitte in ihre Rinde 
gemacht werden, einen dicken Saft ausfliessen, der Terpen- 
tin heisst und ein Gemisch von Harz Und Terpentinöl ist. 
Durch Destillation mit Wassordampf gewinnt man daraus das 
Terpentinöl. 

Es ist eine farblose, eigentbumlich und unangenehm 
riechende Flüssigkeit, die bei 160" siedet, leichter als Wasser 
ist (spec. Gew. 0.86), unlöslich in Wasser, dein es jedoch 

n Geruch ertlieilt, löslich in Alkohol, Aether, Essigsäure. 
Es löst Beinerseits Phosphor, Schwefel, Harze, Kautschuk und 
wird in deu Gewerben zu Harz- und Oelfimissen benutzt. 
Es dreht die Polarisation sehen e, und zwar giebt es verschie- 
dene Arten, die sich namentlich durch ihr verschiedenes Ro- 
tationsvermögen unterscheiden, (das deutsche, von Plmts syl- 
vestris und Abies excelsa, das französische, von Phius maritima, 
und das venetianische, von Larix etiropaea, sind linksdrehend, 
das englische, von Pinus austraüs, ist rechtsdrehend). 

An der Luft nimmt das Terpentinöl Sauerstoff auf, wird 
dadurch dick und verharzt. Der absorbirte äauerstofT zeigt 
alle Eeactionen des Ozons. Durch stark onydu-ende Stoffe. 
z. B, rauchende Salpetersäure, wird es entzündet. 

Mit Wasser, besser mit verdünnter Salpetersäure längere 
Zeit in Berührung nimmt es zwei Molecüle auf und verwan- 
delt sich in eine krystallisirende Substanz, Terpin, C,„Hg„Oa, 
welches mit IHjO krjstallisirt, bei 100" wasserfrei wird, bei 
1(3" schmilzt und in Nadeln sublimirt. 

Leitet man Chlorwasserstoffsäuregas in eine alkoholische 
Lösung von Terpentinöl, so vereinigen sich ebenfalls 3 Mo-.. 



Äetheriacbe Üele. 



agSH 
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lecaie HCl damit zu der Verbindung C,gH,gC],, dagegen 
bildet Bich, wenn Salzeäure in trockenes Terpentinöl geleitet 
wird, die Verbindiiog Cj^HuCI (welche dem Borneolchlorid 
isomer ist), iind zwar gleiclizeitig in zwei Modificationen, 
einer flÜBsigen tind einer tcHten. 

Durch Kochen mit verdünnter Salpetersäure wird ea 
tiefgreifend zereetzt, es entsteht Blausäure, AmeisenBäure, 
EsBigeäure , Propionsäure , Buttersäure , Terephtal säure und 
Terebinsäure C-H,„0^. 

Aus dem Terpentinöibromid, C^^Hi^Br^ (durch Einwir- 
kung von Brom auf Terpentinöl erhalten), entsteht durch 
Abspaltung von 2HBr Cymol (Methyl propylbenzol). Das 
Auftreten von TerephtalsSure und Cymol beweist, dass das 
Terpentins! den Benzolkern enthält. 

Bei wiederholter DeBtillation, ebenso bei der Behandlung mit 
verBchiedenen ^uren geht das Tarp«ntinöl in das inactive Cam- 
phen CigEie über, welches eine bei 58" achmelzende und bei 160° 
siedende Krystallmssse ist. 

Citronenöl, CmHie, wird durch Auspressen der Citroaen- 
BchaleB gewonnen. Es iet leichter wie Wasser, siedet bei 170", 
riecht nach Citronen. Ea vereinigt sich mit 2HC1. 

Von den Sauerstoft' enthaltenden Oeten erwähnen wir; 

Baldrianöl, aus der Baldrianwurzel zu erhalten, ist ein 
'tiemenge von Baldrian säure, CjHioOi. mit Valeren, CkiHk, und 
Baldrian siureäthem, welche durch fractionirt« Destillation von 
einander xv trennen sind. 

KUmraelöl, aas den Früchten von Cariint carvi, enthält 
neben einem Kohlenwasserstofl' CioHn. Carvol, welches mit 
■Carvaerol isomer ist: CioH.iO. 

RÖmisch-Kiimmelol aus Cuminitm cyminuni darstellbar, 
ist ein Gemenge vonCymol, CioHu, mit Cuminaldebyd, OioHuO. 

Nelkenöl, aus der Oewtirznelke, ist ein &emenge emei 
festen KohlenwasBerstoffs, ChoHji, welcher bei 2^" siedet, mit 
Kelkensäure oder Eugenol, C,oH,iOg, Das Eugenol ist eine 
ölige, bei SJ?" siedende, durch Schmelzen mit Kaliumhydrat in 
Frotocatechusäure und Essigsäure sich zersetzende Substanz, deren 
Constitution C,Hj(OH) . (OCH,) . CiHs (1.3.4.) ist. Ea ist dem- 
nach der Uonomethyläther des Allylbreo;:cat«chinB und steht in 
naher BeEiehuns zum Coniferylalkohol (vergl. Glyooside) 
CBHa(OHl , (ÜCH,) , CjHtOH und der in der Asa foetida vorkom- 
menden Ferulasäure C,Hj(OH) . (OCH.) . CaH.CO.H. 

Thymianöl, von Tltymu» cidgaris . besteht aus einem 
Kohlenwasserstofl, CoHn, Thymen, undThymol, dem Phe- 
nol des 'i-Cymola. 
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PjTidlnbaseu. 

Mit dem Anilin und Beinen Homologen hüben eine Ao- 
zahl stickgtofFhaltiger Körper gleiche Zusammensetzung, sind 
aber durchaus verschieden von diesen, Sie kommen im Stein- 
kohlentheer und im ThierQl (Dippelsches Oel) vor, entstehea 
bei der Zersetzung der meisten Alkaloide, und kGnnen eya- 
thetisch dargestellt werden. Sie besitzen eine ähnliche Con- 
stitution wie das Benzol und dessen Derivate, nur dass in 
ihnen ein CH des Benzols durch N ausgetauscht ist. Daher ] 
hat auch das erste Glied dieser Körperklasse, das Pyridin, 
von welchem die übrigen Verbindungen sich ebenso ableiten, J 
wie die aromatischen Verbindungen vom Benzol, die Zusam- 
mensetzung CjHjN: 



H 



\c/ 

H 



H 

HC CH 
HC CH 



In ihnen ist, wie schon aus der Figur ersichtlich ist, derj 
Stickstoff mit seinen drei Affinitäten an Kohlenstoff gebunden, 
sie Bind also Nitrilbasen. 

Sie besitzen eigenthOmlichen , durchdringenden Genieh 
und bitteren Geschmack, sind unzeraetzt flüchtig und haben 
basische Eigenschaften, d. h, vereinigen sich wie das Ammo- 
niak direct mit Säuren. Die niederen Glieder sind mit Wasser J 
mischbar, die höheren darin löslich. Diese höheren Gliedar.J 
der Pyridinreihe leiten sich vom Pyridin in derselben Weis^ 



^^Hher, wie das 
^H^idteii statt e 



Pyridiubftaen. 



wie das Toluol, Xylol etc. vom Benzol, d. li. sie ent- 
Gülten statt eines oder mehrerer Wassereioffatflme des Pyri- 
dins Methyl, Aethyl etc. Sei bat? erst &ndlich werden wir bei' 
den Derivaten des Pyridins 'wiederum einer grossen Zahl von 
Isomeren begegnen, da ja die gegenseitige Stellung der ein- 
tretenden Eadicale die Eigenschaften der entstehenden Ver- 
bindung zum Theil bedingen. Aber die Anzahl der Isomere» 
viiA bei dieser Körperklasse in den höheren Reihen noeh 
weit grüsser sein müssen, als hei den entsprechenden aroma- 
tischen Verbindungen, da auch die Stellung der den Waaser- 
stoff des Pyridins ersetzenden Gruppen zum Stickstoff 
von Einfluas sein muss. So werden wir schon drei Methyl- 

I Pyridine, welche 
1 
i 




H 



HC ' 



oline nennt, vorauszusetzen haben: 
IC. 'C.OH, HC, ,CH 



„C.CH.. 



\N/ 



\N^ 



HCg „CH 

j«.-PioOl!B r.-PlBQlio 

Innd in der That sind ihrer drei bekannt. Aber ebenso wer- 
den wir drei Oiypyridine CjH,K(OH), drei Pyridincarbon- 
säuren CßH^N.CO.H etc. erwarten dürfen. 

Ferner sind sechs Dimethylpyridine , sechs Dioiypyri- 
Ljdlne, sechs Pyridindicarbonsäuren möglich. Bezeichnen wir 
las N des Pyridins mit 1, das nächste Kohienstoffatom mit 
fS etc., so können die iwei CKg etc. die Stellung haben: 
^ 1) 2:3; 2) 2:4: 3) 2:5; 4) 2:6; 5) 3:4; 6) 3 ; 5. Alte 
übrigen Combinationen sind mit einer dieser sechs identisch. 
Sind zwei H des Pyridins durch zwei verschiedene ßadicale 
ersetzt, wie z. B. in einem Methyloiypyridin CjHgN(OH).CHg, 
BO steigt die Anzahl der möglichen Isomeren auf zehn. 
Genauer bekannt sind folgende Basen : 
Pyridin CiHdN, kommt im Theer etc. vor und kann durch 
Osydation von Piperidin, ferner von Aethylaliylamin erhalten wer- 
den. Ea «iedet bei 115°, bildet leicht Salze und wird durch Na- 
trium in Dipyridyl CioHgNi, durch nascirenden Wa^Bcntoff unter 
Aufnahme von 6 H in Piperidin (s. später) übergetohrt. 

Picolin, CsHtN, kommt als a- und als (?-Fico1in im Theer 
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vor. Die drei verBchiedenen Picoliae aieden zwischen 134— 140* 
uad liefern bei der Oxydation drei verschiedene Pyridinoarbon= 
säuren : 

CftH4N . CHj + 30 = 0,,H.N. COiH + HoO, 

Lq tidin. )) Dirne thylpyridinC,H„N = aH,N.(.CH,),. 
Von den sechs theoretisch möglichen Verbindung-en sind zwei be- 
kannt, die zwischen 156—159" sieden und bei der Oxydation in 
Pyridindicarbonaäuren überdrehen, 2) Aethylpyridin, ,J-Liiti- 
-din CnSiN.CeHa, entsteht bei der Deetilktion von Citichonin mit 
Kaliumhydrat neben anderen Pyridinbasen, siedet bei ICe" und 
liefert bei der Oxydation eine Pyridincarbonsäure (Niootinsäui-e). 

Collidin,CsH„N. EinTi'imethylpyridinC»HaN(CH,),, 
Aldehydin, entsteht beim Erhitzen einer alkoholischen Losoiig 
von Aldehydamraoniak, siedet bei 180" und wirf l)ri der Oxyda- 
tion in eine Picolindioarbonaänre übergeführt. Anaeerdem sind 
noch mehrere andere CoUidine bekannt, deren Natur nicht ge- 
il üg'end aufgeklart ist. 

Parvoline, C„H„N. Ein Parvolin, wahrscheinlich Diäthyl- 
pyridin, entsteht lieim Erwärmen von Propio na Idehyd- Ammoniak. 

Das Pyridin und seine Homologen nehmen bei der Behand- 
lung mit nasuireiidem Wassei-stoff 6H aui'. 



Die Pyridin carbonsSuren entstehen bei der Oxydation der 
Homologen des Pyridins in derselben Weise, wie die Carbonaäuren 
des Benzols aus den Honiolagen des Letzteren, d. h, es wird dia 
Seitenkette atets in die Carboxylgruppe übergeführt, so dass alH> 
nicht nur die drei Methyl Pyridine, sondern in derselben Weise 
Aethylpyridin, Propylpyridin etc. stets PyridinnionocarbonBäuren 
liefern, Dirnethylpyridine und alle diejenigen Dei-ivate des Pyri- 
dins, welche 2 H der Base durch kohlensto#haltige Badicale ersetzt 
haben, in Pyridindicarbonsäuren sich verwandeln etc. 

Die PyridinoarbonsSurcn verhalten sich wie Säuren und Basen 
zugleich, d. h. sie vereioigen sich sowohl mit Basen wie mit Säuren 
zu Salzen. Daher lösen eich dieselben leicht in Salzsäure und in 
Alkalien und geben damit wie mit den Schwermetallen gut cbaraJc- 
terisirte Salze. 

o.-Pyridincarbonsäüre,lBOnieotin säure CoHtN-CCH 
entflieht neben Kohlenaäore beim Erhitzen der Ginchomeronsäure 
und bildet schwer lösliohe Nadelbiischel, die bei 309" sohmelzen, 
aber schon vorher anblimiren. 

m.-PyridincarbonBäure,Siootinsäure, CjH.N.CO.H, 
entsteht bei der Oxydation des Nicotins (b. später) und des |fl,-Pi- 
colios und bildet schwer lösliche, bei 225° schmelzende Nadeln, 

p.-Pyridincarbonaäure, Picolinsäure, CaH,N.CO,H, 



w 
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PyridindicarbonBäoren, C,H,N(CO,H>. Sa sind alle 
eechB von der Theorie vriraasgeaehenea Dicarboiuäuren des PyridinB 
bekannt. 1) Ciachomeronsäure (1.2.5) entsteht bei der 
Oxydation von Chinin und Cinchonin und krystalliBirt in Prismen, 
die bei SöS" unter Zerfall in Eohlensänre und n .-Pyridin carbon- 
säure scbmeixen. 2} iBocinchomeronsäure, entsteht bei der 
Oitydation des Lutidioa und krystalliiirt mit 1 HgO in fast unlös- 
lichen Blättchen, die bei 236" schmelzen und bei 245" in Kohlen- 
säure und Niootinsäure zerfallen. 3) L u tidinsänr e. entsteht 
KleichfalU bei der Oxydation des Lntidins nad bildet ziemlii^ 
leicht lösliche, bei 319° scbmelEende Blätteben, die IHiO ent- 
halten. Sie giebt mit Eisenvitriol eine hlutrothe Färbung. Ausser 
diesen beiden entstehen bei der Oxydation des rohen Lutidina 
noch Kwei Säuren, 4) ß.- und &)/.-Pyridindicarbonaäure, 
erstere bei 245", letztere bei 241" in Kohlensäure und Pyridin zer- 
fallend. 6) Chin o linsaure, entsteht bei der Oxydation von 
Cbinolin und bildet schwer lösliche, bei 'üb" schmelzende Prismen. 
Sie Eerfällt beim £rhitzen in Kohlensäure und in Nicotinsänre. 

o.-Pyridintriearbonsänre, CnH.N.(CO,H>, entsteht 
bei der Oxydation von Chinin und Cinchonin, krystülisirt mit 
1'/«HgO in Tafeln, die bei 250° schmelzen und dabei in Kohlen- 
säure und CinchomeronBäure zerfallen. 

Berberonsäure, C6H,N(C0»H), -4- HiO, entsteht bei 
der Oxydation von Berberin und bildet bei 243° schmelzende Pris- 
men, die aber schon bei 215" in Kohlensäure und Niootinsäure zu 
zerfallen beginnen. 

Ausserdem sind noch Methylpyridincarbon sauren und Methyl- 
pyridindicarbonsänren bekannt, welche hei nicht durohsreitender 
Vhcydation der Di- und Trimethylpyridine entstehen. Eine dieser 
PicolindicarbonsäurenCsH,NO, = CsH,N.CH,.(CO,H),ist 
durch Condensation der Brenztraabensäure CH« . CO . COgH mit 
Ammoniak erhalten und als Uviton insanre bezeichnet worden. 



ChinoUnbasen. 

Wie vom Benzol eine Beihe von Kohleowasserstol 
sich herleitet, welche um je 4C iind 2H wachsend, dergesi 
sich aufbauen, dass zwei U dea Benzols durch den Atoi 
complei "CH-CH" CH-CH" auagetauacht werden , so leil 
sich eine Anzahl dem Pyridin sehr ähnlicher Baaen 
diesem durob den Austausch von 3H durch den Atom- 
complei C^H, her. Alle diese Basen besitzen dieselbe Con- 
stitution wie jene Kohlenwasserstoffe, nur dass in ihnen statt 
eines CH ein N enthalten ist: 

Finnai. Ocgu. Ohaol«. 7. Aafl. 
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Ghinolinbasen. 



Benzol : C^H^ 

Naphtalin: Ci^^Hg 

Phenanthren : C^^Hj ^ 

Chrysen: ^18^12 

H H 

C C 

^\/\ 
HC C CH 

YY 

H H 

Naphtalin 

fl H 
C C 



Pyridin : C^H^N 

Chinolin: C^H,N 

Naphtochinolin : C^gH^N 

Anthi*achinolin : Cj^H^jN, 

H H 
C C 

HC C CH 
HC C CH 

VY 
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HC 

I !l 

HC C 



C CH 
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Chinolin 

H H 
C C 

HC C CH 
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Phenanthren 



H 

Naphtochinolin. 



Diese Basen finden sich zum Theil im Steinkohlentheer, 
zum Theil entstehen sie bei der Destillation mancher Alka- 
loüde, wie z. B. der Chininbasen, mit Ealiumhydrat. Femer 
sind sie grösstentheils synthetisch gewonnen worden. 

So entstehen Chinolin und seine Homologen, Methyl- 
chinolin etc., beim Erhitzen von Anilin, Toluidin etc. mit 
Nitrobenzol, Glycerin und concentrirter Schwefelsäure: 

C,H,NO, +2CeH5NH, + 3C3H5(0H)3 = 3C^H,N + IIH^O. 

Bei dieser Beaction geht das Glycerin zunächst in Acrolein 
(s. S. 124) über, welches seinerseits mit Anilin unter Wasser- 
stoffentbindung und Wasserabspaltung zu Chinolin sich ver- 
einigt. Der Zusatz von Nitrobenzol hat hauptsächlich den 
Zweck, den entstehenden Wasserstoff zu oxydiren, um das 
Auftreten von secundären Beactionen zu vermeiden. Nimmt 
man daher statt eines Gremisches von Anilin und Nitrobenzol 
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ein BolcheE von Toluidin und Nitrobenzol, so eihSIt man ein 
Methylehinolin, bei welchem dae Methyl in dem Benzolring 
sich befindet. Selbstverständlich erhält man aus den drei 
ieomeren Toliiidinen drei verschiedene Methylchinoline. In 
gleicher Weise liefert ein (jcmisch von Nitrobenzol und einem 
der drei Amidophenole beim Erhitzen mit Ijlycerin und 
Schwefelsäure ein Oxychinolin etc. So wurden ferner ans 
den beiden Amidon aphtalinen durch Erhitzen mit Crjyoerin 
und Sehwefelsäure unter Zusatz von Nitrobenzol die beiden 
Naphtoohinoline dargestellt. I 

Aber ausserdem gelingt es durch Erhitzen eines GoJ 
miechee von Anilin und Nitrobenzol mit gewöhnlichem Aldft^ 
liyd und coneentrirter Schwefelsäure ein Methylehinolin zu 
erhalten, bei welchem dae Methyl in dem Pyridinring sich 
befindet, das sog. Chinaldin. Bei dieser Beaction geht 
nämlich der Aldehyd Kiinächst in Crotonaldehyd C,HgO, d. h. 
Methylaorole'in, fiber. 

Durch Oxydation wird das Ghinolin in Fyridindicarbon- 
säure C^UgtCOjH), verwandelt, gerade so wie das Naphtalia 
in Benzol dicarbonaäure, in Phtalsäure, übergeführt wird. 

Chinolin, OgHijN, Der Theorie nach sind zwei ( 
noline möglich: 



H 







C N CO 

H H H 

iL-CblDolln ^..DbJnolin. 

Das o.-Chinolin entsteht bei der Deatillation maneharl 
Alkaloi'de, namentlich der Chininbasen, mit Ealiumbydrat, 
femer bei der Beduction des Orthonitrozimmtaldehyds, wobei 
der zunächst sich bildende Amidozimmtaldehyd unter Wasser- 
abspaltuDg sofort zn Chinolin sich condensirt: 



Dargestellt wird 



-CH CHCflO 



NH, 



CH=CH 
H„0 + C,H,< ( . 
' ' • *^ N"CH 
durch Erhitzen von Anilin mit Nitn 



3oe 



Chinolinbasen, 



benzol, Schwefelsäure und Olycerin. Es ist 
Biedende , eigeDthlimlich riechende Flüssigkeit, Dassell^ 
kommt auch im Steinkohlentheer neben Metfaylchinolin toi" 
Durcb nascirenden Waseerstoff wird es in eine um 4H rei- 
chere Base übergeführt, Tetrahy droehinolin CgH,,N. 

Von den Oxychinolinen des n.-CbinoUne CpH«N(OH) ist 
die Ortho Verbindung erwähaenswerth [zu erhalt«n aus Orthoaioi- 
dophenol etc. und sue ChinölinBalfonaäure), welche bei 70" aohmel- 
Kende PriBmen bildet und durcli Zinn- und Salzsäure in Tetra- 
hydroxychinolin CbHioN(OH) übergeführt wird. Letiteres, 
welches in bei 132* sclimelKenaen Pnsraen krystalliBirt , wird 
durch Brom- oder Jodmethyl in Tetrabydrosymethylchino- 
lin C!sB't(OH)NCHi übergeführt, dessen Chlorhydrat ala Heil- 
mittel unter dem Namen Kairin Verwendung- findet. Sin Oxy- 
chinolin, bei welchem das Hydroxyl im Pyridinkem flieh befindet, 
entateht bei der Rednction der OrthonitrozimmtBänre mit Schwefel- 
animonium und hat den Namen Carbostyryl erhalten. 

Mathylohinoline C,H,(CH,)N. Von den Beohs von der 
Theorie vorauBgesehenen Üethylchinolinen sind diejenigen drei, 
bei welchen die Hethylgruppe im Benzolring sich befindet, aas 
den drei Toluidinen dargestellt und alsToluohinoline hezeiohnet 
worden, Orthotoluchinolin aiedet bei 248°, Metatolnchinolin bei 
259", Paratoluchinolin bei 258°. Von den drei anderen, hei welchen 
die Methylgnippe im Pyridinring sich befindet, iet nur die n- Ver- 
bindung mit Sicherheit bekannt und aus Anilin, Nitrobenicol, Par- 
nldehyd und Schwefelsäure dargestellt worden. Sie heisst Chia- 
aldin und siedet bei 239°. Mit ihr identisch ist das aus Chinia- 
basen hei der Destillation mit Kaliumhydrat neben Ghinolin sich 
bildende Lepidin CiaHgN, endlich ein im Steinkohlentheer vor- 
kommendes Uethytchinolio, welclies in unreinem Zustande, d. h. 
mit Uhinolin vermischt, als Leukolin bezeichnet worden ist. 

Oxy chinaldine entstehen durch Vereinigung des . 
und seiner Homologen mit Äcetessigäther: 

CeHnNHs -|- C,H,oOä = CoH.NO + H,0 -f- CHaO. 

Die Verbindung CoHgNO ist Oxych 

Die den Methyl chinolinen entsprechenden Chinolincar 
sSuren CtiHe(COaH)N sind sämmtlich bekannt. Die drei e 
bei denen das CarboKyl am Benzolring flieh befindet, sind i 
den drei AmidobenzoeBäuren dargestellt worden und heissen GkQ 
□olinhenzcarbonsäuren. Die vierte, dem Chinaldin i 
sprechende Säure ist durch Oxydation dieser Base erhalten n 
und heisst Ohinaldinsäure CmEiNOa. Dieselbe krystalUs 
mit 2HgO in monosymmetriBchen, bei 156° schmelzenden PrismeHt' 
Mit ihr isomer ist die durch Oxydation des Cinchonins erhaltene 
und als Cinchoninsäure bezeichnete OhinolinoarbonsBure, welche 
hei 254" schmilzt. Durch Oxydation des ,3..Aethylchinolins ist die 
dritte isomere ChinoUncarbonsäare (^.-Chinolincarbonsaure) als 
eine bei 270" flcbmelzende Verbindung erhalten worden. 




I 
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Naphtochinoline Cis-HkN sind aus den beiden Amido- 
naphtalinen (durch Erhitzen derselben mit Nitrobenzol, Olycerin 
and Sobwefelsäure) dargeBtellt worden. Da« u.-Naptitoclunolin 
scbnülEt bei 50" nnd siedet bei 25 1", du ^.-NaphtochinoliD schmilzt 
hei 90" und siedet oberhalb 360". Bei der Oxydation liefern beide 
2wei mit einander isomere Fhenvlpyridindicarbonsäuren 
CHbNO« = CH,(CO,H) , C,H,N . CO,H. 

Den beiden Naphtochinoünen isomer ist das dem Anthracen 
in seiner Constitution entsprechende Ä c r i d i n CuHeN = 

/CH\ 
C«Hi^ L yC»Hi, welches im Steinkohlenthear vorkommt und 

bei 107" schmeiaende Blättchen bildet. 

Endlich ist das A n t b r aebi n olin C17H11N, erhalten 
durch Erhitzen des Älizarinblaua, CitHsNOi, mit Zinistaub, ein 
in bei ITÜ" schmelzenden Tafeln krystallisirender Körper. 

Im Harn der Hunde findet sieb, namentlich bei Fütterung der 
Thiera mit Fett oder mit Fleisch eine Kynarensänre genannte 
Verbindimg C,oH,NOj+HaO, welche bei 258" schmelzende Nadehi 
bildet und ihrer Constitution nach eine Oxychinolincarbonsaure ist. 
Beim Schmelzen zersetzt sie sich in Kohlensaure njid ein Osyohi- 
nolin. Eynurin, CeH]NÜ-)-3H«0, welches nach der Entwässerung 
bei 201° schmilzt, 



Alkalolde. I 

Wir gelangen irnn zu einer grossen Kiasse sehr wicM 
tiger stickstofTh altiger Stoffe, welche in manchen Pflanzen 
vorkommen und in der Medicin wegen ihrer energischen 
Wirkung auf den Organismus vielfache Anwendung erleiden. 
Sie beeiUen alle basischen Charakter, heisseo daher orga- 
nische Basen im engereu Sinne, oder Alkaloide. Ihre 
Constitution ist meist noch nicht erschlossen, jedoch Bind die 
Mehrzahl von Ihnen Derivate der Pyridinbasen. 

Die Alkaloide sind fast sämmtUch in Wasser so gut 
wie unlöslich, während sie mit Säuren Ifisliche Salze bilden. 
Aus den Lösungen ihrer Salze werden sie durch Alkalien 
und alkalische Carbonate in Freiheit gesetzt und als Alka- 
loide gefüllt. Die Fällbarkeit der Alkaloide wird durch die 
tregenwart von Weinsäure beeinträchtigt (Strychnin, Narcotin, 
Cinchonin ausgenommen). In Alkohol sind sie alle löslich, 
in Aether zum Theil. Ans ihren Lösungen in Säuren wei'den 
Eie auch durch Gerbsäure, Ealjumquecksilbeijodid. Kalium - 
wismuthjodid , Raliumcadmiuinjodid, Fhosphormolybdäns&i 






Phosphor wolfram säure und Mt^tawolframsäure gefallt (: 
Organ. Cheni. S. 358 and 360). 

Sie werden in der Weise darKeatellt, dites man die zerklei- 
nerten Pflanzen mit angeeäuertem Waaeer auar.ieht und die Losung, 
a die Base fliiehti^ iat, nach Zusatz einea Alkalis destillirt, 
n die Base aber nicht flüchtig ist, wie in der überwiegenden 
Hehrzahl, mit einem Alkali versetzt und iladurefa die freie Base 
talit. Die gefällten Alkaloide müaaeti alsdann durch WiedeTlösen 
in einer Saure, Umkrystalliairen dea so entstandenen Sakea und 
Fällen durch ein Alkali gereinigt werden. 

Eiuige wenige AUtalotde enthalteu uur Kohle iistoff, 
Wasserstoff und Stickstoff, die anderen ausserdem noofa 
Sauerstoff; die erstereii sind bei gewöhnlicher Temperatm: 
flQBsig, die anderen ineiet feste krystaüisireDde Körper. 

CoDÜn, Coniinmn, CgH,-N. Das Coniin findet 
fertig gebildet im Schierling (^Conium inactdatum) und wirj 
aae dessen Samen durch Destillation mit Kalilauge gewonneiu 
Eb ist eine farblose, hei 168* siedende Flüssigkeit von beJ 
täubendem Gerucb und äusserst giftigen Eigenschaften. ~ 
löst sicli in 100 Theilen Wasser, lost seinerseits in der Kälte 
etwas Wasser auf, nicht aber in der Wärme, weshalb feuchtes 
Coniin schon beim Erwärmen mit der Hand sich tiübt, rea- 
girt in wässeriger Losung stark alkalisch und neutralisirt 
starke Säuren vollkommen. Am Lieht wird es bald bratui 
und dickflÜBsig und zersetzt sich unter Äramoniaicent Wicke- 
lung. Durch osydirende Mittel wird es iu Buttersäure, 
CjHgüg, übergeführt, Es eoagulirt Eiweiaslösung. Trockeneai 
Sahaäuregaa erzeugt anfangs purpurrothe , dann tiefblaue j 
Färbung. Beim Erhitzen Beines salzsauren Salzes mit Zink*'! 
staub gebt es zum Theil unter Entwickelung von Wasser- 
stoff in Propylpyridin CgH,|N über. 

Es abaorbirt Salpetrigsänrecaa. Versetzt man mit salpetriger | 
Säure gesättigtes Coniin mit Wasser, so scheidet sich Nitroso- 
ooniin, Azocanydrin, CHkN . NO, ata hellgelbes Oel ab, 3 
welches durch Phoaphorsaureanhydrid in Wasser, Sticketotl' ond. | 
Oonylen, C,H,„ J^erfäUt, 

Das Coniin ist eine Imidbase, das letzte H am Stickstoffl 
kann durch Kohlenwaaseratoffreste {CHg.CjHj etc.) vertreteti''f 
werden, und die so erhaltene Base vereinigt sich sowohl T 
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mit S&uren als auch mit Chloriden, Bromiden etc. zu Amma 
ninrnverbinilungen . 

Neben dem Conün ist im Sehierliog ein Üxycon 
enthalten , C o n y d r i n genannt . C^H^, NO, eine bei 1 
schmelzende, bei 240° siedende, in perlmutterglänzendei 
Blättchen krystalli sirende Substanz mit schwach basische) 
Eigenechaften. 

Dfts Coniiu ist wahrscheinlich ein reducirtes Propylpyridin 
d. h, ein Propylpyridin, in welchem durch Addition 
drei doppelten Bindungen zu einfachen gelost sind. 

Blcotln, CjuHjjNj. Diese Base findet sich als äpfal 
saures Salz in den Tabaksblättem und wird dnrob Behandeli 
derselben mit verdünnter Schwefelsäure gewonnen. Die veP 
schiedeneo Tahakssorten sind verschieden reich an Nicotin 
ordinärer Tabak enthalt 7 — 8 Proc, feinster Havannatabal 
weniger als 2 Proc. Das Nicotin ist eine farblose, dnrcli 
dringend nach Tabak riechende, brennend schmeckende FIüe 
aigkeit, bei 246" siedend, in Wasser, Alkohol und Aethex 
leicht löslieli, brännt und aeraetzt sich an der Luft und i 
sehr giftig, Bs ist eine zweiwerthige tertiäre Base, sein Stick* 
Stoff enthält also keinen vertretbaren Wasserstoff mehr. BaJ 
der Oxydation geht es inNieotinsäure (Pyridine arbon- 
säure) CjH,N,CO,H (hei 234" schmelzende Nadeln) über. 
Ea int wahrscheinlich ein redaoirteB Dipyridyl, d. h, Dipyridyl 
CgHiN.CnHiN, welches sechs H noch aufgenommen bat. Eh sind 
zwei solcher Hexahydrodipyridyle CioHuNi bekannt, beide 
aber dem Nicotin nur iaomer. 

Sparteln, C,,jH,,Ng, kommt im Spartium acoparium voi 
und ist ein farbloses, dickes, bitter schmeckendes Oel, siedet 
bei 288" und ist eine tertiäre zweiwerthige Base. 

Noch weniger erforscht ist die Constitution der seh) 
complicirt zusammengesetzten Alkalo'ide, welche auch i 
Stoff enthalten. Nur bei einigen ist bekannt, dass der Sauep: 
Stoff in ihnen in der Form von Hydroxyl oder als CO ent; 
halten ist. 

OpIttmbueD. Durch Einschnitte in die grünen Samen- 
kapseln des Mohns (^Papaver somniferum) fliesst ein weissen 
MÜcbsaft aus, welcher eingetrocknet das Opium bildet 
Das Opium enthält (als mekonsaure und schwefelsaure Salze) 



eine groBse Anzahl von Alkaloiden , von demn wir alle Ins 

jetet nnterenchteD zwar aufzählen . doch nur die wichtigsten 
näher betrachten werden. Im Opium ist hauptsächlich ein 
Alkaloid von Wichtigkeit, welches seinen Werth bestimmV] 
das Morphin oder Morphium. 



Baaen des Opiums: 




llorphin 


C„H,bNO. 


■CodeVn 


C,aHi,NO) (UetbvlmorphiD) 


Codamin 


C,oH„NOi 


Laodanin 


C„H„NO* 


PHeudomorphiii 


1 C„H„NÜ, 


ThebftVn 


CHb.NO, r 


Thebenin 


C,flH„NO, 1 


Pro topin 


C„H.,NO> / 


Papavcrin 


C„H„NO. n 


Deuteropin 


Cio-e^NOs " 


Oryptopin 


C„H„NO^ i 


Mekoiiidin 


C„H„Nü, -*' 


LaudnnoBin 


C„H>,NO* 


EhoBBdin 


C,.H„NO, 


Rioeagenin 


C„H,.NO. 



C,iH.,NO, 
Narcem C.aHi.NO« 

Lanthopin CisHibN04 (homolog mit Faparerin f} 

MorpUn, M&rpkium, C^HjbNOb -|- HgO. Zu awa 
Daretellnng wird das Opium mit Wasser ausgekocht, wodaröli 
das Morphin In Verbindung mit einigen Säuren (namentliche 
Mekonsäure) gelöst und aua der Lösung, nachdem mtu 
einen Theil der Säuren durch Kalkmilch gefällt hat, durohJ 
Salmiak abgeschieden wird. 

Dae Uorpbium wird durch Kalkauflösung zwar ^fällt, wird! 
aber durch einen Uebersobuss des Fällungsmittela wieder gelöst. W 
Zu Alkalien verhält es sich in gleicher Weise, nur in Ammoniak-^ 
flÜBsi^eit ist es unlöslich. 

£9 enthält tümlich das Morphium wenigstens ein Hydroxyl fl 
(wahrscheinlich 20H) und besitzt ausser seinen basischen Eigen-.l 
Schäften auch die eines Phenols. Seiner Phenolnatur dankt es J 
seine leichte LösUchkeit in Alkalien und alkalischen Erden, : 
dem seine leichte Oxydirbarbeit. 

Das Code'in ist sein Methyläther. 

In kaltem Wasser ist es fast unlöslich, löslich in 500 f 
Thl. kochenden Wassers nnd in 40 Theilen Alkohol, in* 
Aether unlöslich. Es krystallisirt in glänzenden, farblosen, 
rhombischen Er; stallen, welche ein Moleoül Wasser enthalten,.! 
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verliert sein Ery stall waeser beim ErwänneQ, nachdem es ge- 
schmolzen ist, und verkohlt bei stärkerem Erhitzen. Seine 
'hbBUDg dreht die Folarisationsebene nach links. Es wird 
~ [fch Oxydationsmittel sehr leicht in Pseiidomorphin 
Hj,NO„-f-lVaH,0 übergeführt. 

Eb ist eine starke Base, seine Verbindungen mit Sfinren 
sind in Wasser und Alkohol Ißslich. Zu erwähnen sind das 
Salzsäure Morphin, Cj,Hj,NOg .HCl -|-3HjO, das essigsaure 
Morphin, C,,H,9N0g . CjH^O, + H^O , das schwefelsaure 
Morphin, (C„B,oNO/)g.HjSO,+5H,0, welche alle in feinen 
Nadeln krystallisiren. 

Die Morphinsalze werden mit Salpetersäure iibergoBBen 
erst roth, dann gelb, durch Eisen chloridlösung tiefblau ge- 
färbt. Die Lösung von Morphin in wenig concentrirter 
Schwefelsäure wird auf Zusatz von salpetersäurehaltiger 
Sehwefeleäure violett gefärbt. 

Im Morphin besitzt der Stickstolf keinen unvertretenen 
'BEserstoff mehr, es ist eine Nitrilbase. 

Wird Morphin längere Zeit mit rauchender Salzsäare 
auf 150" erhitzt, so verwandelt es sich unter Abspaltung 
eines Molecüls Wasser in Äpomorphin. Cj,Hj,NOj. Das 
Apomorphin ist ein weisses Pulver, das sich an der Lnft 
Ecbiiell grün lUrbt. Es wirkt stark brechenerregend. 

Codeto, CigHgiNO^, der Methyläther des Morphins, kry- 
stallisirt mit 1 Mol. Wasser, ist in Wasser ziemlich löslich 
imd schmilzt bei 150". In höherer Temperatur zersetzt es 
sich. Chlor, Brom und Salpetersäure erzeugen Substitntions- 
prodnete. Es ist e!)enfalls eine Nitrilbase. 

Narcottn, CjjHj^NO,, krjstallisirt in bei UG*^ schmel- 
tenden rhombischen Prismen , ist fast unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Äether. Es ist eine schwache 
Base, seine Salze werden schon durch Kochen mit Wasser 
zersetzt. 

Beim Erhitzen mit Chlor- oder Jodwaaserstoffsänre spaltet 
das Narcotin nach einander drei Uetbylgruppen ab. Beim Br- 
hitaen mit Wasser zerfällt es in Cotarnin, CnHuNOa, und Ueconin, 
CioHioOi, beim E!rbitzen mit verdünnter Salpetersäure in Cotarnin 
und Opiansäure, CmHioOg, and Hemipinsäare. GioHioOg : 
C„H„NO, = C..H„NO, + C„H,oO, 
i.H«NO, + = C,»H„NOs 4- CoH.Ä et«. 
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Die HemipiDiSure wird durch JodwaaseratofläSure zersetzt in 
Mcthyljodid, Kohlenüure und FrotncBtechugäure, G7H4O1: 
CbHicO, + 2HJ = 2CH,J + COo + C,H,0,. 
Constitution der Hemipinnüure ist CgHi .rCOtH)i . 
[ÜCHi)i . die OpiansÄure ist ein Aldehyd der HemipinBäure, 
CHi(OCHi),<^g*^, und da» Meconin das innere Anhydrid des von 
der üpiansäure iich herleitenden Alkohols CBHi(OCH,),<;pg >.0. 

Die Opiumbasen sind im Opium haupteächlich an eine 
eigenthOmliolie Säure gebunden, die Mekonaäure, C^H^O,. 
welche mit 3H,0 in farblosen rhombUchen Tafeln trystalli- 
airt, in kaltem Wasser echwer, leichter in heissem Waaaer 
und in Weingeist löslich ist und dadurch charakterisirt ist. 
d&SB sin mit Eisenchlorid eine tiofrothc Lösung bildet. Bei 
anhaltendem Kochen mit Wasser oder verdünnter Salzsäure 
zerfällt sie in Kohlensäure und Komensäiire, C^H^O,, 
welche harte, schwer Inaliche Kömer bildet und bei ' 
Destillation ihrerseits in Kohlensäure und Pyromekoö 
säure, C^H^O„, zerfSUt. 

Cfalnlnbasen. In der Rinde des Chinabaums kommt e 
beträchtliche Anzahl voJi Alkaloiden vor; namentlich: 

J;'"°'" 1 C,.H,.N,0, 
Chinidin 1 ao S4 a a 



,oH„N,0. 



Cinehonin 

Cinchonidin 

Chinin und Chinidin unterscheiden sich von den beide! 
anderen durch grössere Lasüühtceit in Aether und geben and 
mit Chlorwasser und Ammoniak eine griin geftirbte Lösung; 
Am wichtigsten ist das Chinin. 

Chinin, Chininum, C^oH^,Ü^O^, wird durch verdflnnt^ 
Schwefelsäure aus der Chinarinde ausgezogen, durch NatriumS 
carbonat gefällt und durch Lösen in Alkohol oder Aethe^ 
und Krystallisirenlassen gereinigt. Es krystallisirt mit 3 MoIm 
cülen Wasser in seid engl änzenden Nadeln, ist schwer lösliol 
in Wasser, giebt mit Säuren zwei Reihen von Salzen, 
denen für mediciniache Zwecke gewöhulich das salzsaure oderfl 
das schwefelsaure Salz verwendet wird. 

Salzsanrea Chinin, aitntttunimi(rwiticum,C((iSiiNiOt] 




Chinin baaen. 



>2H,0, bildet weisae, aeiden^länzende Nadeln, die in 3i:i T heilen 

passer lÖBlich sind. 

laurCB Chinin, Chtninum sulß 
rCioHgiNiOg^.HBäOi-^SHgO krystallisirt in langen glänzenden 
Nadeln, die an der Luft verwittern und allmätilich zu einem weissea 
Pulver zerfallen, indem aie 6 Molecüle ihres Kryatalliaationewasaers 
verlieren. Es ist erat in 800 Theilen kalten Waasers löaÜch, leioht 
dagegen in kochendem Wasser und in Alkohol. 

Saures schwefelsaures Chinin, Chininum biaulfuiicitm, 
CBoHaiN90,.H,SOi + 7H,0, kryatallisirt in an der Luft ver- 
witternden glänzenden Nadeln, die in 10 Theilen Wasser löslieh 
sind. Die wässerige Lösung Huoreacirt stark blau, 

Valerianaaurea Chinin, Ckininum eaierianicuttt, 
CauHiiNtOa.CaHioO, + H,0, durch Neutralisation einer wein- 
geistigen Chininlösung mit Valeriansäure za erhalten, bildet farb- 
lose, nach Valeriansäure riechende, bitter acbmeckende Krystalle. 
Qerbsaurea Chinin, Chininum tannicut», ist ein gelb- 
licher amorpher Niederachlag, der durch Gerbsäure lösung in Chinin- 
salzlÖBungen hervorgebracht wird, eigenthümlich riecht, bitter and 
adatringirend achmeckt und in Wasser fast unlöslich, in Alkohol 
schwer löslich ist. 

Das Chinin ist eine Nitrilbase. Es dreht die Polarisa- 
tionsebene nach links. Mit Kalilauge erhitit liefert es Chi- 
nolin und dessen Homologe, welche mit dem aus dem Stein- 
kohlentheer und aus Dippel's Oel erhaltenen iBomer. nicht 
identisch sind. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
liefert es Pyridintricarbonsäure 05H,N(CO,H)g. durch 
Chromsäure dagegen wird es zu Ghininsäiire CjgHgNOj 
öiydirt, einer bei 280" unter Zersetzung schmelzenden Substanz 

»der Constitution 
H CO,H 
Das Chiniu wird namentlich als fiebcn'ertreibendea Mittel 
in der Mediein angewendet. Charakteristisch ist die grQne 
Färbung, welche es mit Chlorwasser und Ammoniak erzeugt. 
Neben Chinin findet sieh in manchen Chinarinden das 
chonin. Cichatiinum. t'i^HjjNjO. welches ähnliche 
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BigeDBohaften wie das Chinin beeitet. doch nicht in gleichem 
Maasse fiebeTvertreibeiid virkt. Es bildet weisse, glänzende, 
gerachlose Priemen von anfangs kaum wahruehmbarem, hin- 
terluir al>er bitterem Geschmack, ist sehr schwer in Wasser 
iQslich und liefert bei der Oxydation Ginchoninsäure 
(Chinoliucarbonsänre) CjpH,NO,, und Pyridintricarbon- 
säure, CgHjNOg. Von seinen Salzen heben wir hervor: 

Schwefelsaures Cinchonin, Cincluminum ttd- 
furicum (C,9H„Nj,0)j.H5S0,+2H30, welches weisse, 
glänzende, in Wasser ziemlich lösliche Erystalle bildet. 

Statt Chinin und Cinehoaiu enthalten manche Chinarinden 
das Chinidin und Cinchonidin. Das Chinidin oder 
Conchinin, Cg^HjjNgO,, krystalliairt mit zwei MolecÜIen 
Wasser und dreht die Folarisationsebene nach rechts. Es 
ist auch eine Nitrilbase. Das Cinchonidin, C^^Hg^NjO, 
krystaUisirt wasserfrei und dreht in seinen Lösungen die Po- 
larisationsehene nach links. 

Wesentlich aus Dichinidiu C^^H^gN^Og bestehend 
ist das amorphe otScinelle Chinoid in, welches fast so 
wie reines Chinin lieber vertreibend wirkt. 

Ausser den erwähnten Basen hat man in den veri 
denen Chinarinden noch folgende AJkaloide aufgefunden 

Chinicin Cj^Hj^NjOg, kommt neben Chinin vor 
entsteht auch beim Erhitzen des sauren Chininsulfats. Sie 
freie Base ist amorph. Es ist rechtsdrehend. 

Chinamin Cj^H^^NgO^, kommt namentlich in den 
südamerikanischen Chinarinden vor und bildet bei 173** 
schmelzende Prismen, deren Lösung rechtsdrehend ist. Neben 
ihm tindet sich stets das gleich zusammengesetzte C o 
amin Cj^Hj^NjO^, bei 121* schmelzende Prismen bi!d( 
Es ist ebenfalls rechtsdrehend. 

Homochinin C,9Ha,N,0g, namentlich in der Ci 
cuprm vorkommend, krystaUisirt mit 1 oder 3HjO, schmilzt 
bei 177" und ist linksdrehend. 

Cinohotin Cj^H^^NgO, in den meisten Chinarinden 
vorkommend, schmilzt bei 177" und igt rechtsdrehend. 

Hydrochinin CaoHj,NjOa und Hydrochinidin 
CjjHaaNaOg -j- 2'/^ H^O kommen beide neben Chinin und 
Chinidin vor und aehraelzen Itei 167°. 
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Stryohnin. 

Femer fcommeu io der CuBCorinde vor Cueconin und 
e CjgHjgNjOj zuBanunengeaetzt und beide linke- 

Vom CuBconia ist das Sulfat, vom Aricin das 
Oialat sehr schwer lüslioh. 

Id der ChiiiBrmde kommt Buch, theils an die Alkaloide, tbeiU 
an CakiiUD gebunden, eine ^ure vor, die Chinasäure, CiHnOg, 
welche einbnsigch ist, also nur ein Carboxyl enthält nnd der aro- 
matischen Reihe angehört, demnach sich von einem vollständig 
redncirten Benzol (C,H„) ableitet: CoH,(0H),COOH. Sie bildet 
farblose, rhombiache, bei 162" schmelzende Prismen, ist in "Wasser 
leicht iöslich und dreht die Polarisation »ebene nach linka. Durch 
Oxydation liefert sie Chiuon, durch Reduction Benzoeeäure, beim 
Schmelzen mit Kaüumhydrat FrotocatechuBäure rCiHdO«). 

In der Chinarinde (und in der Tormentiilwurzel) findet sich 
ausserdem die Bog. Ohinovasäure, dann ein Glycoaid Cbinovin 
oder Cbinabitter, welches durch Säuren in einen Zucker und 
Chinovasäure zerfällt, endlich eine eigenthümliche Oerbaaure, die 
Chinagerb säure, welche mit Eiaenoxydsalzen eine grüne Fällung 
erzeugt und durch den Sauerstofl' der Luft in einen rotben Farb- 
"*, das Chinaroth, übergeht. 



Strychnlii und Bmcln. In den Erähenaugen oder Brech- 
Bsen (Samen von Stri/chnoa mix i-omica), in den IgpatiuB- 
inen {Stri/chnos Ignati!) nnd im Sehlangenholze (Wurzeln 
D Stryehnos colubriva) kommen diese beiden AlkaloTde vor. 



.en 
len 
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Str/chnln, Strychninum CgjHj,NgOg. Es wird aus den 
Srechnttssen oder ans den Iguatiusbohnen dargestellt, indem 
man dieselben mit kochendem Weingeist ausziefat und nach 
Fällung der ßeimengungea durch Bleiosyd, Stryehnin und 
Bnicin mit Magnesia ausfällt und beide durch kalten Alkohol 
trennt, welcher das Bmcin allein löst. Das Stryehnin kry- 
stallisirt in farblosen rhombischen Säulen, schmeckt eehr bitter, 
ist fast unlQslich in Wasser, Aether und absolutem Alkohol, 
dagegen in gewölmlichem Weingeist leicht löelich. 

Es wird durch chromsaures Kalium und Schwefelsäure 
violettblau, durch Salpetersäure, wenn es bniclnfrei ist, nicht 
^ ■ ■ Es ist eine Nitrilbase und vereinigt sich mit Säuren 
\ Salzen. 

Es ist äuBserst giftig (schon geringe Dosen davon be- 
Jlken Starrkrampf) und wird in der Medicin angewendet. 
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^B Von «einen Sali«ii enrUmen wir aar itm salpeter- 

^M tBure Strychnin. C,,H„N,0, .HNO,, vddies Eutloee, 
^H uiimgiiiaeDAe Nadaln von bCcliet bitterem Gesdunaek bildet 
^m und lu Wuier und kalbern Alkohol wenie, leichter in heissem 
H Alkohol ICfllich JBt. 

■ Bn«lB, C„U,,N,Of, kiTstallistrt mit 4 Molecöleo 

Wasser in vierseitigen Prismen, die an der Laft verwittern, 
El st^hmeckt sehr bitter, iet schwer löelicb in Waseer, nn- 
löslicli In Aether, doch leicht löslich in Alkohol, Durch 
Salpetersäure wird ee rotb geerbt, auf Znsatz vuu Zinnchlorfir 
wird aus der rothen Losung ein violetter Niederschlag gefallt 
Es wirkt weniger heftig wie Strychain. 

»Ätropin. Atropinum, U^HjgNOg. findet sich in der 
Tollkirsche (Atropa Belladonna) und im Stechapfel {Datttra 
Oraiiufnium). Es krystaUieirt in dftnnen Nadeln, die leicht 
löslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser und Aether aind, 
bei 115* schmelzen und in höherer Temperatur zersetst 
werden. Es schmeckt sehr bitter, ist äusserst giftig, gebt 
aber unverändert in den Hara über. Es besitzt die Eigen- 
thümlichkeit, die Pupille des Auges stark zu erweitem imjj 
wird deshalb in der Augenheilkunde angewendet. Seine Sals^fl 
krystallisiren nicht. H 

I Durch Kochen mit starken Basen oder Säuren serlegtfl 

es sich in Tropin, C^Hj^NO und Tropssäure, C,Hi„0,!B 
C,,H„NO„-f H,0= CgH,sNO-f-C,H,oOa. ■ 

Andererseits liefern Tropin und Tropasäure, wenn si&fl 
mit sehr verdünnter Salzsäure längere Zeit auf 100" erhitstfl 
werden, wieder Atropin. ■ 

Schwefelsaures Atropin (C„EtsNO,>,.HiSOt , weisse«, ■ 
bitter achmeckendes, in Waseer und Alkohol leicht lösliches Pulver. ■ 
HyoBcjamin, C.jHggN'Og, ist der wirksame Bestand- H 
theil des Bilsenkrautes (Hyoscyamus niger). Es krystallisirt I 
in weichen, feinen seidengläoz enden Krystallen, löst sich I 
leicht in Wasser, Alkohol und Aether, schmilzt bei 90° und ■ 
erweitert stark die Pupille. Es besitzt einen widrigen scharfen I 
Qeachmack, ist in reinem Zustande geruchlos, in unreinem I 
Zustande jedoch von stark widrigem, betäubendem Geruch. I 
Beim Kochen mit starken Basen oder Säuren spaltet ee sich I 
in Tropin, C,BibNO, und Tropasäure, CeHmOs, liefert also ■ 
^_^ dieselben Zereetzungsproducte wie dus Atropin. ^| 



Dae HyoBoyamia kommt auch in geiiager Menge in der Toll- 
kirsche und im Stechapfel neben Atropin vor, während im Bileen- 
kraut Huch etwaa Atropin neben Hyoscyamln sich findet. Dagegen 
^fcpmmt lediglich Hjoacyttmin in Duboima myoporoldes vor. 




P Aoonitiii, Aeonäimtm, findet eich im Eiaenhut {Aconitum 
Napellua) und bildet ein farbloses Pulver, ohne Genich und 
yon bitterein Geschmack, im Schlünde Kratzen erregend. In 
Wasser eohwer, in Alkohol leicht löslich. 

Vcratrin, Veratrinum, C^^U^^iüO^^, findet Bich in den 
SabadillBamen (Verah-um sabädilla) und neben Jervin in 
der weifisen Niesswuriel (^Veratrutu album) und wird dnreb 

verdünnte Salzsäure daraus auBgezogen. Es krystallisii't in 
rhombischen Frismen, die an der Luft verwittern und bei 
206* schmelzen, ist nnlöalieh in Wasaei', löslich in Alkohol 
und Aether. Es wirkt sehr giftig, und die geringste Menge 
davon in die Nase gebracht, verursacht heftiges Niesen. 
Durch üoncentrirte Schwefelsäure förbt es sieh erst gelb, dann 
carminroth. Mit concentrirter Salpeters ätire giebt es eine 
dunkel violette Lssnng, auf deren Oberfläche sich Oeltropfen 
bilden. Es bildet mit Säuren kry stall isirende Salze. 

Jervin, C^H^gNO^-j-aH^O, findet sich in der weissen 
NiesBWurzei neben Yeratrin und bildet farblose, in Wasser 
unlösliche Prismen. Es bildet mit Sänren meist sehr schwer 
lösliche Salze. 

Berbeiin, C'joHj,NO^, kommt in der Wurzel von Ber- 
berie vulgaris und in der Columbowurzel vor. Es ki^stalii- 
sirt mit 5 Molecülen Wasser in feineu gelben Nadeln, die 
bei 100' das Krystallwasser verlieren, bei lao" achmelaen 
und in höherer Temperatur sich zersetzen. Es ist in Wasser 
löslich. Durch naacirenden Wasserstoff wird ea in Hydro- 
berberin, Cj^HjjNO^, übergeführt. 

Pilocarpin C,,H,gNgOj kommt neben Jaborin in den 
Pilocarpusblättem vor. Sein Chlorhydrat C^HigN^O, .HCl 
bildet in Alkohol leicht lösliche Nadeln. Das Jaborin ist 
amorph und entsteht beim Erhitzen des Pilocar[iins. 

Piperin. Aue dem Pfeffer wird durch Zoeheu mit 
»Alkohol das Piperin, -H,„NO,. auagezogen, welches durch 



AlkaloVde. 



Alkalien in PiperinEänre, C^jH,„0,, und Piperid 
CjHjjN, zerlegt wird: 

Ci,HjgNO, +H,0 = C.jHj^O^ +CjNj,N. 

Das Piper in bildet farblose Säulen, die bei 
gchmelzen, in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aetber leii 
löslicb sind. Die Piperinsäure, C^ ^Hj^O^, ist ein in 
Wasser unlöslicher, hellgelber, krjatalUnischer Körper, der 
beim Schmelzen mit Kaüumhydrat ProtocatechUBäure, C,HgO^, 
liefert. Das Piperidin, CnHj,N, welches auch durch Be- 
handlung des Pyridins CjHjN mit Natrium bei Gegen- 
wart von Wasser erhalten werden kann, ist eine farblose, bei 
106" siedende, stark alkalische Flüssigkeit, die mit Säuren gut 
krystaUigirende Salze liefert. Der Stickstoff des Piperidins 
enthält noch ein vertretbares H, es ist also eine Imidbase. 
CgHj(,NH, und so sind Methylpiperidin, CsHioN(CHg), Aethyl- 
piperidin, Benzoylpiperidin etc. dargestellt worden. Beim " 
hitseen mit Brom liefert es Dibromoxypyridin C^EgBr^NO. 

Ausser den angeführten Alkaloiden ist noch eine groi 
Anzahl bekannt, von denen wir hier namhaft machen 

Bserin oder Physostigmin, CnHjjNgO,, ist el 
in der Calabarbohne vorkommende, äusserst giftig wirket 
Substanz, welche eine Conti-aotion der Pupille bewirkt. Es 
ist in Alkohol und Aether leicht löslich und zersetzt sieh in 
Lösung sehr leicht an der Luft. 

Cocain, Cj^HgjNO^, in den Cocablättern enthalten, bildet 
bei 98" schmelzende Prismen und ist die Methyl-Benzoylverbiu- 
dung des Ecgonins CgH,(NOg, Beim Kochen mit Säuren 
zerfällt das Cocain in Ecgonin, Benzoifsäure und Methylalkohol. 

Das Ecgonin ist eine in Wasser leicht lösliche, bei 
198" schmelzende, basische Substanz, 

Sinapiu, C^^H^gNO^, ist im weissen Senfsamen als 
sulfocyansauree Salz enthalten. Die freie Base lässt sieh 
wegen ihrer leichten Zereetzbarkeit nicht darstellen. Das 
Suifocyanat bildet feine, bei 130" schmelzende Nadeln. Beim 
Kochen mit Alkalien zerlegt sich das Sinapin in Neurin, 
CuHjsNOj, und in Sinapinsäure, Cj^ILgO^. 

Lycin, CjHjjNOg, in den Blättern von iyaWi 6ar6ar«»«. 

Pelletierin, CgHtgNO, kommt in der öranatwurzel 
vor usd ist eine bei 195" siedende, rechtsdrehende Flüssigkeit, 
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Alkslo'i'de. 



i Curare, dem indianiBcfaen Ffeil- 



Cnrarin, C,,H,^N, i 

A, eotlialten. 

Harmalin, Oj^Hj^NgO, \ in den Saman von. Peffanum 
Harmin, Cj^Hj^NjO, J liarmala. 

Colebicin, Oj^H^gNO^, in den Samen von Cotchiüum 
male, ein amorphee Pulver, weleliea stark Brechen er- 

^eud wirkt. 

GigHj^NO,, in den Wurzeln von Bulbo- 



Corjdalin, 
! catmt. 
Chelidonin 



C,-H,,NO,. in den Wurzeln 



, Ciieli- 



netiu, Cj[„H,„NjÜ,, ist in dur Brechwiirzel (Radix 
' -Ipeeaaianhae) enüialten. Es ist ein weisses, bei 70" achmel- 
zendes, leicht zersetzbarus. Brechen erregendes Pulver. 

Ergotinin, Cg^H^^N^Oo, kommt im Mutterkorn neben 
einer amorphen Baee vor und &bt sieh namentlich in alko- 
liolisuher Lösung am Licht sehr rasch. 

Solanin, C„H,jNÜ,u, in den Kartoffelkeimen enthalten. 
Farblose, bitttr schmeckende, in Wasser schwer lösliche Na- 
deln, die bei 236** schmelzen. Beim Kochen mit verdünnten 
ä&nren spaltet es sich in Zucker und Solanidln, C,jH^,NO, 
welches feine seideuglänzende Nadeln bildet, über SOO schmilzt 
und schwer lösliche, gut fcryetaUi sirende Salze liefert. 

In Leiolien kommen mehrere noch nicht, bekannte Alka- 
loide vor. Pt omaine genannt, welche auch bei der Ver- 
wesung von Eiweissstoffen bei Luftabschluss entstehen nnd 
Inim Theil fest, zum Theil flüssig sind. 

■ Auffindung der Alkaloide. 

■ Die erwähnten Alkaloide dienen häutig als Mittel zur Ver- 
giftung und gehören deshalb zu den wichtigsten Unteraaohungs- 
objecten bei gerichtlich chemischen Analysen. Um ihr Vorhanden- 
sein mit Sicherheit feststellen zu können, ist es nnerläeslicb, sie 
in völlig reinem Zustande abzuscheiden, da seibat geringe Verun- 
reinigungen die obBrakteriatischeu Reaolionen, welche die einzelnen 
Alkaloide geben, trüben. Diese Äbscheidung in reinem Zustande 
ist jedoch dadurch mit Schwierigkeiten verknüpft, dass sie ge- 
wöhnlich in kleinen Quantitäten mit sehr grossen Mengen anderer 
organischer Stoffe (Speisebrei, Uageninbalt eto.) vermischt sind. 

Da die Alkaloide meist leicht lösliche Salee bilden, so zieht 
man sie aus dem Gemisch derStoffe, in welchem sie sich befinden, 
in der Form von Sahen aus. Hau setzt zu dem Oemenge (Speise, 
mtenta ete.) das doppelte Gewicht reinen, starken Alkobo!, setzt 
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Auffindung der Alkaloide. 

Weinsäure bis zur sauren Renction hinzu und digerirt einige ! 
bei massiger Wärme. Nach dem Erkalten filtrirt ma 
den Rückatftnd mit Alkohol aus, dampft bei massiger T 
ein und trennt die dabei sich stets abscheidenden Beimeng 
(Fett, Harz) durch ahermalige Filtration durch ein benetztes ¥ 
Man dampft darauf his zur Syrupconaiatenz ein und 
alkoholfreiem Aether das znräL'kgebliebene Fett und Harz t 
aus. Dabei lösen sich freilich Digitalin und Cokhicin und a 
kleine Giengen von Atropin, und es muss daher diese ütherii 
LÖsnng zur Prüfung auf diese Stoife aufbewahrt werden, 
wollen sie mit A bezeichnen. 

Der in Aether unlösliche Riiekstand, welcher das v 
Salz fast jeden Alkaloids enthalten kann, wird nach Veigaa 
des Aethers mit Natronlauge versetzt, um die Alkalo'ide in 
heit zu setzen, und aberroals mit Aether ausgeschüttelt, 
gehen mit Ausnahme von Morphin, Narce'fa, Curarin, C( 
ridin, alle Alkaloi'de in Lösung. Den Rüukstand wallen wii 
B bezeichnen. 

Den ätherischen Auszug verdunstet man. Bleibt kein I 
stand, so ist kein in Aether lösliches Alkalo'id vorhanden geweses 
bleibt ein flüssiger Rückstand, so ist Nicotin oder Coniin v ' 
den; ist endlich der Rückstand fest, so liegt eins oder n 
der anderen AlkaloTde vor. Hit diesem Verdunstungsrüo 
ninunt man nun folgende Reactionen vor, indem man stets e 
sehr kleinen Theil auf ein Uhrglas bringt und ihn prüft. 

1) Ein Kornchen übergiesat man mit ein Paftr TropCe; 
Schwefelsäure: kirschrothe Färbung zeigt Veratrin an. l 

2^ Tritt keine Rothrärbung ein, wird dagegen die aohwefw 
säurelösung durch ein Stückchen rothen Kaliumchrumals vi 
gefärbt, so ist Strychnin zugegen. 

3) Ein anderes Körnchen das Ttüokatandes wird mit e _ 
Tropfen Salpeteraäore Übergössen, Rothfärbung, welche duj 
Erwärmen in Gelb übergeht und auf Zusatz von Zinnchlorür i 
lett wird, zeigt Brucin an, 

4) Ein Körnchen wird in kalter concentrirter SchwefelsSml 
gelöst nnd eine Spur Salpetersäure hinzugefügt; Rothfär' 
zeigt Narcotin an. 

Nicotin und Coniin, welche flüssig sind, unterscheide 
sich schon durch den Geruch, 

Im Rückstand B kann Morphin vorhanden sein. 
wird mit Amylalkohol ausgezogen und der Auszug veri 
Charakteristisch ist für dasselbe Rothfärbung durch i 
trirte Salpetersäure. 

Die Lösung A, welche namentlich Atropin enthalten k 
wird verdunstet und der Rückstand, falls er überhaupt ein A1kal<^ 
enthält, durch seine physiologische Wirkung auf Atropin 
Weiterung der Pupille) untersucht. 

Für Atropin und Aconit in fehlt es an specifischen 
kennnngsmitteln, sie werden hauptsächlich durch ihre physiol 
giäcben Wirkungen auf den Organismus erkannt. 



P y r r I. 

An die Bespreohimg des Pyridins nebst den wichtigen von 
ihm aich herleitenden AJkalo'iden mag hier diejenige einer kleinen 
Körpei^ruppe von ähnlicher Constitution aioh anschliessen, deren 
Hauptrepräsentant das Pyrrol, CiHjN, ist, eine bei der trockenen 
Destillation stickstoffbaltiger Sabatanzen (Steinkohlen, Knochen) 
auftretende Verbindung. Das Pyrrol ist eine farblose, dem 
Chloroform ähnlich riechende Flüssigkeit, die in Wasser unlöslich, 
in Säuren aber löslich ist. Trotzdem ist das Pyrrol keine eigent- 
liche Üase, wenigstens kann es aus seiner Losung in Säaren durch 
Kochen vollständig entfernt werden. Es färbt einen mit Salzsäure 
befeuchteten Fichtenspahn purpurroth, und kann daran leicht er- 
kannt werden. &n der Lnft färbt es sich schnell braun, allmählich 
scheidet es eine rothe amorphe Substanz ab, das Pyrrolrotb, 
CiiHnNaO. PyiTol bildet sich femer durch Destillation des 
schleimsauren Ammoniums: 

CHfOs . NH. = C.H,N -j- 2C0, + 4 H,ü. 

Durch Destillation der Schleimsäure für sich erhalt mau die 
Brenzschleimsäure, CiHiOs, welche auch durch Kochen von 
Furfurol (h. unten) mit feuchtem Silberoxyd entsteht. Sie ist eine 
einbasische Säure, deren Ajnmoniumsalz beim Erhitzen Pyrrol 
liefert. DestÜlirt man Brenzschleimsäure mit ÜberBchüssigem Na- 
tronkalk , so erhält man unter Kohlenaäureabspal tung T e t r o 1 
oder Tetrapbenol, CiHiO, eine bei 32* siedende, eigenthümlich 
riechende, farblose Flüssigkeit. Der Aldehyd der Brenzschleim- 
säure ist ebenfalls bekannt, es ist das Furfu rol, C.H.Oi, welches 
durch Destillation von Kleie, Uehl. Sägespähnen eto. mit ver- 
dünnter Schwefelsäure erhalten wird. Es verbindet sich mit sauren. 
schwefligsauren Alkalien und geht beim Kochen mit Silberoxyd 
in Brenzschleimsäure über. 

Endlich gehört in diese Körperklaase daa nebst seinen Homo- 
logen im Steinkohl eutheerbenzol in geringer Uenge vorkommende 
Thiophen C4H(S, welches eine bei 84° siedende und in ihren 
Reactionen dem Benxol sehr ähnlich sich verhaltende Flüssigkeit iat. 

Die Constitution dieser Verbindungen ist folgende: 

CHO OOOH 

B^ (JH^^JH^ CH=C ^ CH^ ... 

>NH; I >0; , l_>Ol J >0: 

ff CH=CH CH=CH CH=CH 
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Olycoside. 

Wie bereits S. 166 erwähnt worden ist, sind die Gly- 
Goside in den Pflanzen vorkommende Yerbindongen von 
Zucker (meist Tranbenzacker) mit anderen Stoffen und zer- 
fallen durch die Einwirkung von Fermenten, von Säuren 
und Alkalien in ihre Bestandtheile. Da die meisten Pflanzen 
solche Fermente enthalten, so findet dieser Zerfall der GFly- 
coside in Zucker und den anderen Bestandtheil schon statt, 
wenn die zerkleinerten Pflanzen mit Wasser längere Zeit in 
Berührung bleiben. Wir haben bereits früher Grelegenheit 
gehabt, eine Anzahl Glycoside kennen zu lernen, so das In- 
die an, welches eine Verbindung von Zucker mit Indigo ist, 
die Euberythrinsäure, eine Verbindung von Zucker mit 
Alizarin, das Frangulin etc. An dieser Stelle sei nur 
eine kleine Zahl wichtigerer Grlycoside noch erwähnt. 

Amygdalin, CgoHg^NO^^, kommt in den bitteren 
Mandeln, in den Eirschlorbeerblättern, in den Kernen der 
Kirschen, Aprikosen, Pfirsichen etc. vor und wird aus den 
entfetteten bitteren Mandeln durch Auskochen mit Weingeist 
gewonnen. Es bildet glänzende feine Krystallschuppen, die 
ohne Greruch und von schwach bitterem Geschmack sind und 
durch verdünnte Säuren oder durch das in den Mandeln 
enthaltene Emulsin in Zucker, Blausäure und Bitter- 
mandelöl (Benzaldehyd) zerfallen: 

C20H27NO,, + 2H,0 = 2CeH,30e + HON + C,H,0. 
Beim Kochen mit Alkalien geht es unter Ammoniakentwicke- 
lung in Amygdalinsäure, C^oHggOjg, über (die ON 
Gruppe wird in die COOH Gruppe übergeführt). 

Sali ein, O^^B^^O^, kommt in der Weidenrinde und 
in der Einde mancher Pappelarten vor und bildet kleine 
glänzende, bitter schmeckende Prismen, die bei 196^ schmelzen 





Olycoside. 

ind schwer in kaltem, leicht in heiseem Wasser löslioh sind. 
I Feruiente, z. B. das Emulsin, zerfallt ee in Zucker 
' und Salicylalkohol (Saligeuin) , durch verdännte Säuren in 
Zucker und Saliretin, eine harzige, durch Zersetzung des 
S&ligenins entstandene Substanz: 

Coniferin, C^^'S^gOg-\-2E,0, findet sich im Oambial- 

i der Coniferen und scheidet sich beim Eindampfen des- 
I «elben auf ^^ seines Volumens ab. Es bildet glänzende, an 
der Luft verwitternde Nadeln, schmilzt bei 185" und ist 
wenig in kaltem, leichtier in heisaem Wasser und in Wein- 
geist ISsIich. Durch Fermente spaltet es sich in Zucker und 
Conifeijlalkohoi , CmH^gO^ , durch Oxydation wird es in 
Z uek er Vanillin 8 äure,C^^HgOg-(-HjO, übergeführt, ebenso 
wie der Coniferylalkohol selbst bei der Oxydation in Vanillin, 
CgHgOg, und in Vanillin säure, CgHgOj, (Methjlprotocat«chu- 
aldehyd und Methyl protocateehusäure) verwandelt wird. 

AßBCulin, CiEH,aO«+2HgO, kommt namentUch ia der Bom- 
kaatanie vor und bildet feine, Bobwacli bitter scbmeckonde Prismen, 
die schwer in kaltem Wasser und Weingeist löaliah sind, und 
deren Lösung hellblaue FluoresceiU! besitzt. Darob verdünnte 
Säuren wird es in Zucker und Aesculetin, C»Hb04, (b. 8. 267) ge- 
smlten. Das A e b c u 1 e t i n , CtH.O, -j- HgO, bUdet farblose, in 
Wasser and Weingeist sehr achwer lösliche Nadeln, die beim 
Kochen mit Kalilauge sich zersetzen in Oxalsäure, Ameisensäure 
und Protocateehusäure, 

Hit dem Aesculin gleiche Zusammeosetzung besitzt das in der 
Binde verschiedener Daphnearlen vorkommende D a p b n i n , das 
bei der Zersetzung durch Säuren oder Fermente das dem Aeaca* 
letin isomere Dapbnetin liefert. 

Phloridain, C,iHnOio+2H,0, kommt in der Wurzelrinde 
der Aepfel-, Birn-, Kirsch- und Fflaumenbname vor und bildet 
feine, seidengläneende, bitter schmeckende Prismen, die leicht in 
heisBCm Wasser und in Weingeist sich lösen. Es liefert bei der 
Zersetzung neben Zucker Phloretin. CitHuOn, welches in 
kleinen Blättdten kryatallisirt und durch Alkalien in Pbloroglucin, 
C«HiiO., und Phloretinsaure, aHioC, zerfällt. 

Quercitrin, CtsEj^Ou, kommt namentlich b der Binde 
von QuerimB Hncforia vor und ist ein gelbes, in Wasser schwer 
lösliches Pulver, welches mit Säuren in Isodulcit und in Q u e r ' 
cetin, CiiHitOn, zerTälU. Let£t«res, welches auch im Thee, 
in der Binde des Apfelbanmes und iu anderen Pflanzen vorkommt, 
ist ein gelbes Pulver, sublimirt in gelben Nadeln, tat wenig in 
[ Wuser, leicht in Weingeist löslich und zerTälU beim Schmelzen 
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mit Kaliumhydrat in Fhloroglucin und Ij u e r ü e 1 1 
Ci«HiiOb, eine in feinen Prinneii krystallinrende Substanz, weU 
bei weiterer Einwirkung von sctioelzendem Ealinmhjdrat 
mehrere andere Sänreii zerBefzt wird. 

Hesperidin, CgiEa«Oig, kommt in den unreifen Oraog 
vor und bildet feine, bei 24b' schmelzende Nadeln. 
aioh durch Säuren in Zucker und Heaperetin, 
welches bei 223" Bohmilist und durch Kalilauge in Fhlorogloo 
und HeaperetinBäure, doHioOi, zersetzt wird. 

Arb u t in, CitHitOu, kommt in den Blättern der Bärentranl 
vor und bildet farblose, bei 170" sobmelsende Nadeln, die du 
Emnlein in Zucker, Hydrochinon und Methylhydrochinon zerfallfl 

M y ro n E> äu r e , CoHisNSlOja, ist nls EaUumsalz ii 
zen Senfsamen enthalten, bildet kleine neidenglänzende Nadeln d 
zerfallt durch das im Senfsamen enthaltene Ferment UyroBin l 
Zucker, Senfol und bhutcs schwefelaaurea Kalium : 

CoHjaKNStOio = CflH„Os + C.HsN . C8 + KHSOi. 

Convolvulin, CaiBguOia, ist in der Jalapawur/.el enth 
und ist eine amorphe, bei löO" aohmel/ende Maase, die dm 
Fermente in Zucker and Convolvulinol, CisHi.Os+'/ti _ 
zerfällt. Neben Convolvulin kommt in derselben Wurzel das J a t ^| 
pin , CiiHsgOj«, vor, welches in Zucker und Jalapinol, C]<I 
+'/.H.O, zerfällt. 

S ap onin,CogHi,iOi8, kommt ausser in vielen anderen Ffls 
in der Seifenwnrzel vor und ist ein weisses FulveT, dease 
heftiges Niesen bewirkt und dessen Lösung selbst bei mvaaser Vm 
dünnung wie Seifenwasser schäumt. Es zerfallt in Zucker I ~ 
Sapogenin, CMHi,Og. 

H e 1 1 e b o r i n , CaaHiiüu, in Hdlebonis viridis, und H e 1 
bore'in, CaeH4iOig, in HeUeboniB niger vorkommend, krysb 
siren in Nadeln, wirken narkotisch und verfallen in " 
Helleboresin. C,,H,sO., bez. Hellcboretin, 

Glycyrrhizin, C«HmN0,9 in der Süssholzwurzel I 
Ammoniumaalz enthalten, ist ein weisses Pulver, welches dui 
Säuren in Zucker und hai-zartiges Olycyrrhetin ^.erfällt. 

D i g i t a 1 i n , der wirksame StofT in Digitalis purpurea, bildi 
kleine farblose Krystalle, ist sehr wenig in Wasser, leicht ' 
heiasem Weingeist und Chloroform löslich und zerfallt durch ver- 
dünnte Säuren in Zucker und amorphes Digitalretin. Beim 
Erwärmen mit concentrirter Salzsäure oder Fhosphorsäure färbt 
ei sieh schön grüa. 
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Farbstoffe. 

Von den in der Natur vorkommenden Farbstoffen liaben 
wir einige wichtige, deren Constitntiou genau bekannt ist, 
und die anch schon eynthetiech dargestellt worden sind, be- 
reits erwähnt, so das Indigblau und das Älizarin, Bie Farb- 
stoffe sind sowohl thieriscben wie pflanslichen Ursprungs, im 
letzteren Falle sind sie meist nicht fertig gebildet, sondern 
mit einer Zuckerart gleichsam als Aether verbunden, und 
entstehen erst dnrcb Gährung oder durch die Einwirkung 
verdünnter Säuren und Alkalien. Die in den Pflanzen selbst 
vorkommenden Stoffe sind demnach Olycoside und 
wenn der mit dem Zucker verbundene Stoff ein Farbstoff 
[iBt, Chroraogeue. 

Die Farbstoffe gehören sämmtlich der aromatisoheu 
Eeihe an, besitzen im Allgemeinen Bchwach sanre Eigen- 
schaften, sie lüsen sich in Alkalien mit eigenthümlicher 
Farbe, welche jedoch gewöhnlich nicht die des freien Farb- 
stoffs ist, mit Metalloijden, namentlich Bleioxj-d, Zinnoiyd, 
Eisenosyd und Thonerde geben sie unlösliche Verbindungen, 
auch mit der Thierfaser, zuweilen sogar mit der l'Hanzenfager 
vorbinden sie sich. Das Färben von Stoffen beruht dann 
darauf, dass das Gewebe (die Thier- oder Pflanzenfaser) für 
sich oder mit der Lesung von essigsaurer Thonerde, Bleio^d 

jmprägnirt. den gelösten Farbstoff an Bieh zieht und die 
unlösliche Verbindung in sich erzeugt. 

Ist diese auf der Faser erzeugte Farbstoffverbinduug 
lUch in Säuren und Alkalien unlöslich, dann heisst die Farbe 
cht, im anderen Falle unecht, und man sieht leicht, dass 
'je nach der grosseren oder geringeren Lösliclikeit der Farb- 
stoffe in Säuren und Alkalien die verschiedensten Abstufun- 
gen zwischen echt und unecht existiren niUssen. 

Durch oxydirende Mittel werden die Farbstoffe zerstört. 
^Sas Ozon der Luft, besser Chlor, zerstört fast alle Farb- 
offe, sie werden durch Chlor oder dem Sonnenlicht aiisge- 
letzt gebleicht (Chlorbleiche, Rasenbleiche). 

Auch auf künstlichem Wege hat man vielo Farbstoffe 
leugt, welche in der Natur nicht vorkommen, wir erinnern 
die Anilinfai'bstoffe, die Azofarbstoffe, das Eosin, das 
INaphtalingelb etc. 




I 

i 



338 Flechtenstoffe. 



Die meisten Flechten enthalten untereinander homologe 
Korper, welche anhydridartise Verbindungen von -'Bauren siiid. 
Das Zersetzungsproduct dersdben ist meist das Orcin, O^HsOt 
(s. S. 246), welches seinerseits mit Ammoniak das Flechtenroth, 
Orcei'n, erzeugt. So ist in der Rocceüa tinctaria die sogenaante 
Orsell säure, CieHMO?, enthalten, deren Salze mit Wasser ge- 
kocht die Orsell in säure, GsHgOi, liefern. Die OrselHnsKure 
zerföllt ihrerseits in Orcin, CtHsOs« und Kohlensäure. 

Da nun die Constitution des Orcins CeH« . CHt . (OH)t ist» ao 
ist die der Orsellinsäure G«Ht . GH« . (OH)« . COiH und die der Orsell- 

säure als des Anhydrides derOrsellinsäure : ö<Cn* o*>qq ^n/q^^qS 

In der Evemia prunastri kommt eine Säure vor, dieBvern- 
säure, Ct7Hi«07, welche durch Kochen mit Alkalien in Evernin- 
säure, GeHio04; und Orsellinsäure, CgHsOi, zerfallt: 
C17H16O7 -f- HtO = C9H10O4 -f~ GgHgOi. 

Die Eveminsäure ist liethylorsellinsäure und hat die Consti- 
tution CeH« . CHs . OH . OCHg .CO9H, die Evemsäure also: 

..^06Ha(COOH)(CH,XOOH8) 
^^C«Ha(C00HXCH8X0H) ' 

In sehr vielen Flechten (Cladonia-, Evemia-^ Parmdia- und 
TJsnea- Arten) kommt die Usninsäure^CisHigO?, vor, deren letztes 
Zersetzungsproduct das Betaorcin, CgHioOa, ist. 

In der Boccella fuciformis kommt eine Säure vor, die Bry- 
thrinsäure, CsoHssOio» welche durch Kochen mit Alkalien zer- 
fällt in Orsellinsäure, C8H8O4, und P i c r o e r y thrin , CitHieO?, 
welches seinerseits durch anhaltendes Kochen mit Alkalien sich 
zerlegt in Kohlensäure, Orcin und Erythrit, C4H10O4 (s. S. 140). 

Die Picroerythrinsäure ist also die Brythritverbindung der 
Orsellinsäure und die Erythrinsäure deren Anhydrid. 

Alle diese Flechtensäuren (Orsellsäure, Evemsäure, Usninsäore, 
Erythrinsäure) sind krystallisirende Körper, mit Ausnahme der 
Evemsäure färben sie sich durch Chlorkalk und an der Luft bei 
G-egenwart von Ammoniak roth. Das Orcin ist bei ihnen allen 
Endproduct der Einwirkung von Alkalien. 

Im Wolfsmoose (Cetraria vvlpina) ist die Vulpinsäure, 
Ci9Hi40ft, enthalten, welche beim Kochen mit Barythydrat zerfällt 
in Alphatoluylsäure, CeH» . CH« . CO9H (s. S. 258), Oxalsäure und 
Methylalkohol : 

CieHi405 + 4H,0 = 2C8H80a + C«Ht04 + CH4O. 

Alphatolnyl- Ox«l8&are 
sftnre 

Sie bildet mit den Alkalien und Erdalkalien gelbe oder orange 
gefärbte in Wasser lösliche Salze. 

Im Campecheholz (Ha/emat03Dylon campechianum) kommt 
das H ämatoxy lin, CieHuOe-f-SHsO, vor und kann durch Wasser 
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Magexogen werden. Es bildet gelbe, durobBic^btige , siisBlich 
Bchm ecken de PriBmen, die in Alksliea mit purpurrother Farbe 
aicb löeen. Seine Lösung in AmmoniBk oxydirt sieb an der Luft 
sehr mach und verwandelt sich in das Ämmoniamsalz eines rothen 
FarbstoÜB, Hämatein, CigHiitÜt. Die Lösung wird immer dunkler 
roth und man kann durcb Easigsaure das Bämatein fällen. 

Im Sandelbolz ist das Santalin, CbHmOi,, entlialteii, 
welches in rothen mikroskopischen Erystallen auskrj'etallisirt und 
in Alkalien mit violetter Farbe sich lost 

Im Femambukholz ist das Brasilin, CigHuOe, enthalten, 
hellgelbe, in ganz reinem Zustande fast farblose Prismen, die 
beim Stehen an der Luft sich gelb, schliesslich rothgelb iarben 
und in verdünnter Natronlauge mit schön carminrother Farbe 
sich lösen. Durch Säuren wird die alkalische Lösung enträrbt- 
Durcb Salpetersäure wird es zu Trinitroresorcin oxydirt, und bei 
der trockenen Destillation liefert es reichlich Resorcin. In alka- 
lischer Lösung oxydirt ee sich an der Luft zu Brasil ein, CiiiHi«Ob, 
welches silberglänzende Blätteben bildet und in Alkalien mit pur- 
puiTother Farbe löslich ist. 

Der Safflor (Blüthen von Carthamva tmctorius) enthalt einen 
gelben Farbatofl' und einen rothen, das Carthamin, CmHuÜi, 
ein dunkelrothes, grünschillernde a Pulver, in Alkalien mit gelh- 
rother Farbe löslich und in dieser Lösung leicht veränderlich. 
Es liefert mit Ealiumhydrat geachmolzen Protocatechusäure, 
C,H,(00,HXOH>. 

Im Safran (Crovug »ativus) kommt ein orangerotber Stoff, 
Polychroit genannt, CiaHssOie, vor, welcher durch Säuren in 
Zucker, ein sauerstofibaltiges Oel, Ci«HiiO, und einen roth ge- 
färbten Körper, Crocin, C,sHi,Oo, Eertallt: 

C«H,ttO,s + H,0=L>Ci«H„OB + C,oHMO + C8Hi,0„. 

In derCurcuma kommt ein gelber Farhstoft' vor, Ourcumin, 
CioHiuOi, welcher bei 165" schmelzende Kryatalle bildet und in 
AJkalien nnd kohlensauren Alkalien mit braunrother Farbe sich 
löst. Mit Curcumin gelb gefärbtes Papier wird daher durch alka- 
lisch reagirende Flüasigkeiten braunroth, nach dem Trocknen 
violett. Durch Sauren wird es «rieder gelb. Wird ein solches 
Papier mit Borsäurelösung befeuchtet und getrocknet, so wird es 
orangeroth, und diese Farbe wird durch Säuren nicht verändert, 
durch verdünnte Alkalien aber blau. 

In der Cochenille, dem Weibchen des Insect« Con-us cocfi, 
kommt der rothe FarbstoffCarminsäure, CuHnOio, vor, welcher 
durch Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt in Carminroth, 
CnHiiQ,, und einen Körper C»E,oOs (eine Zuckerart), mit con- 
oeutrirt«r Schwefelsäure bei 150^ unter Kohlenaäureentwickelung 
und gleichzeitiger Oxydation sieh in Rufiooccio. Gi«H]]üs 
verwandelt : 

" 10 + O = C„H,.0» + C0, + 3HiO. 
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und mit SalpeterBäui'c gekocht die N i t r o c o 
[ CbHbCNOjJjO, liefert. 

Die Nitrococcassäure iat die dreifaafa nitrirteKri 
CHsOs, ihre Conatitution ist also: 08(NOs),(0H,)(OH)0O,H. 

Der am meisten verbreitete Farhatoff ist des die Blatter der 
Füaiue (jrün Tarbende Chlorophyll, Blattgrün. Es ist sehr 
unbeständig uod geht sehr leicht in einen gelben Farfaatofi über. 
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Bitterstoffe. 

An die FlecJiten und ParbetofTe scblieesen sich die Bog. 
Bitterstoffe eng an. Ihren Namen haben sie von ihrem 
intensiv bitteren Geschmack erhalten, und es werden zu 
ihnen häußg eine Anzahl der zu den GlycoBiden gehörend« 
Verbindungen gezählt, Sie sind das wirksame Frincip 
Reihe medicinisoh wichtiger Füanzeu. 

Aloin, CijHjjO,, der wirksame Bestandtheil der Ah 
bildet kleine, farblose, säseUch bitter achmeckende Krystalle 
mit verschiedenem Wassergehalt. Es wird leicht amorph, 
Beim Erwärmen mit Salpetersäure liefert es Chrjsammia- 
Bäure (Tetranitroclirysazin, vgl. S. 293), Cj4H,(N0,)40j(0H)a. 
goldgelbe, schwer lösliche Blättchen, beim Schmelzen mit 
Kaliumhydrat Aloreinsäure, CgH,„Og -|- H,0, feine, hei 
115** schmelzende Nadeln, ausserdem Orcin, Paroxybenz( 
säure und Osalsäure. 

Santonin, Satdoiiinum, Cj^Hj^Og, im Wurmsam 
enthalten, bildet farblose, perlglänzende Blättchen 
Wasser sehr ecbwei, in j^lkobol ziemlich leicht löelich sind 
und hei 170" schmelzen. Es ist das Anhydrid der Sant 
ninsäure, CjjHg^O^, in welche es sehr leicht durch Basen 
übergeführt wird. Von solchen santonin sauren Salzen ist 
das santoninsaure Natrium, Natru'n santonicum, 
CjjHjgNaOj -j-a'/jHgO, zu erwähnen, farblose, rhombische 
Krystalle, aus welchen auf Zusatz von Säuren die sehr leicht 
wieder in Santonin übergehende Santoninsaure 
werden kann. Sowohl das Santonin als das santoninsaui 
Natrium t^rben sich beim Stehen am Licht gelb. 

Pikrotoxin, CmHikO,., in den Kokkelakömern enthalli 
bildet glänzende, in "Waseer ziemlich lösliche Nadeln. Es redut 
alkaliache Kupferlösung und zerfallt sehr leicht in das nehr 
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Cetraria, Cetrarsäure, CieHiuOg, im ialäcdiBchen Udos 
enthalt«!!, bildet in Waflser unlöaliche, in Alkohol leicht lösliche 
Nadeln, die auch in Alkalien und alkalisohen CarbonEiten mit 
gelber Farbe eich löaen. 

Quaeoiin, CioHigOj, cler bittere Bestaudtheil des Quassia' 
holzea, bildet farbloee, äuseerst bitter sohmeckende Bllttchen, die 
wenig in Wasser, leicht in Weia^ist löslich sind. 

Abajnthin (CioH«Oi?) ist ein aus Wennuth (Artemisia 
Absytithium) darstellbarer, höchst bitter schmeckender und nach 
Wermuth riechender Stofl'. 

Ein grosser Theil der hierher (rehörenden Stoffe Ut unter den 
Glycosiden besprochen worden. 

Den BitteratnfTen nahe verwandt sind die sog. s o h a r f e n 
Stoffe; 

Cantharidin,' CmHigOt, ist der in den spaniachen Fliegen 
enthaltene wirksame Stoff, krystallisirt in farblosen, bei 218* 
«ohmelzenden Säulen, ist in reinem Zustande in Waaaer unlöslich 
und erzeugt auf die Haut gebracht Blasen. 

Sosain, CgaHegOi, der wirksame St£ill' des Kosso, ist ein 
eigenthümlicb riechendes, bitter und kratzend schmeckendes, gelb- 
lich gefarbtea Pulver, wenig löslich in Wasser, leiohl in Alkohol, 
Aether und Alkalien. 

Betulin, CitHesOa, in der Birkenrinde enthatten, bildet lange, 
dünne, bei 251° schmelzende Prismen und ist unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Weingeist und Aether. 

Carotin, CieHnO, iit in den gelben Rüben enthalten und 
zwar in mikroskopischen Eryatallen in den Riibenzellen abgelagert, 
Es bedingt die Färbung der Rüben und bildet rothbraune Würfel, 
die bei 168" scbmelaen und nicht in Wasser, achwer in Weingeist 
löslioh Bind. 

Chrysin, CibHiuOi, ist in den Pappelknospen enthalten un 
bildet bei 275** achmelzende hellgelbe Tafeln. Es ist nicht i 
Wasser, achwer in Weingeist und Aether. leichter in Alkalien mit | 
intansiv gelber Farbe löslich. 

Ostruthin, Oa«HttOi, in der Wurzel von Imperatoria ostrH- 
thium enthalten, bildet farblose, bei llfi" echmebende Nadeln. \ 
Seine weinffeistige Lösung fluorescirt blau. In Alkalien 
sich mit gelber Farbe. 

Peucedanin, C,„H,iO., in der Wurzel von Peucedaimm [ 
officifutle enthalten, bildet farblose, bei 76° schmelzende Prismen. 
iJurch weingeietige Kalilauge und durch concentrirte Salzsäure 
Eereetzt es sich zu Oreoaelon, CuHisOi, welches in bei 177* 
aohmebenden Nadeln krystallisirt. 

Cascarillin, CnfiigOi, in der Cascaiillrinde enthalten, bildet 
farblose, sehr bittM' schmeckende Priemen, die bei 2^5* schmelzen 
und schwer in Waaser, leicht in heiaaem Weingeist löalioh sind. 

Colnmbin, CiiHigOr, in der Columbowurzel enthalten, bildet 
farblose, bitter achmeckende Prismen. 



332 Gallenstoffe. 

Smilacin, CigHsoOe, in der Sassaparille enthalten, bildet 
farblose Prismen, die auch in heissem Wasser wenig löslich sind 
(zu einer stark schäumenden, widrig schmeckenden Flüssigkeit). 



Oallenstoffe. 

Wir gehen nun zur Beschreibung der wichtigsten den 
thierischen Organismus zusammensetzenden Theile über, wollen 
aber die Eigenschaftien und Metamorphosen einiger in ihnen 
vorkommenden Stoffe vorausschicken. 

Die Gralle besteht der Hauptmasse nach aus den Ka- 
lium- und Natriumsalzen zweier Säuren, der Glycochol- 
säure und der Taurocholsäure. 

Griycocholsäure, Cg^H^gNO^, bildet feine, in Wasser 
fast unlösliche, in Alkohol leicht lösliche Nadeln, welche süss 
schmecken und schwach sauer reagiren. Sie ist eine ein- 
basische Säure. Wird sie mit Zuckerlösung und darauf 
mit concentrirter Schwefelsäure versetzt, so giebt sie eine 
tief pupurrothe Lösung. Mit verdünnten Säuren gekocht, 
spaltet sie sich in GlycocoU oder Amidoessigsäure CH^CNH^). 
OOgH (s. S. 100) und Dyslysin, Cg^Hg^Og : 

C.eH^gNOe = C.H.NO^ + O^^EggOg + H,0. 

Das Dyslysin ist ein in Wasser unlöslicher, amorpher 
Körper. Wird dagegen die GUycocholsäure mit ver- 
dünnten Alkalien gekocht, so spaltet sie sich in Grlycocoll und 
Cholsäure, Cg^H^^jO^ : 

Die Cholsäure krystallisirt mit S^/gHgO in farblosen, 
glasglänzenden Quadratoctaädern , welche in Wasser unlös- 
lich sind. 

Taurocholsäure, C^^H^gNO^S, bildet farblose, in 
Wasser und Weingeist leicht lösliche Nadeln, die in Lösung 
•die Ebene des polarisirten Lichts nach rechts drehen und 
beim Kochen mit Wasser, schneller mit Alkalien oder Säuren 
zersetzt werden, in Cholsäure, C^^H^^Og, und Taurin, 
O^H^NOgS (s. S. 83): 

C,«H,,NO,S + H,0 = C,,H,,0, + C,H,NOgS. 
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Diese beiden SäureD, die GlycooholBäure und die Tauro- 

Poholsänre, sind in wechselndem Verhältniss zu einander in 

der Galle fast aller Thiere enthalten. Nur in der Schweine- 

galle kommen zwei dnvon verschieden'! Säuren vor, die 

Hyoglycocholsäiire und die Hyotaurocholsäure. 

Die Hyoglycocholsäure. CnH.sNOg, bildet eine farblose 
amorphe Haste, die luüöalich in "Wasser, leicht löelich in Alkohol 
ist. Ihre Salze (die Alk&lisalze sind in Wasser löslinh, die anderen 
nicht) schmecken bitter. Beim Kochen mit vei'dünnten Säuren 

»oder Alkalten zerfällt sie in Glycoooli, C«H,NO,, und Hyoohoi- 
lünre. CsH.oO.: 
CHijNO. + HeÜ = CHaNOa + ÜmH«oOi. 
Die Hyocholsänre bildet warzenfönnige in Wasser unlösliche 
SrjBlalte. 

Die Hyotaurocholaäure.CsiHijNSO«, ist nur in geringer 
Uenge in der Schweinegalle enthalten. Sie zerfällt durch AlksÜen 
in Taurin, CiHjNSOj, und Hyoehohänre, C»nH,uOi. 

Ausser den beiden Säuren ist als Bestandtheil der Galle 
noeli das Cholesterin zu erwShnen. Das Cholesterin, 
CjbH^jO, findet sich ausserdem noch im Blut, im Gehirn, 
im Eigelb, und ist in der Galle zuweilen in so bedeutender 
Quantität enthalten , dase es sich in knollenartigen Massen 
darin absetzt (Gallensteine). Ebenso bildet es einen Haupt- 
bestandtheil des Wollfetts. Auch in den Pflanzen ist sein 
Vorkommen nachgewiesen worden. Es krystaliisirt in farb- 
losen, glänzenden Biättchen oder seidengl&nzenden Nadeln 
mit 1 Mo). H.O, die bei 145" schmelzen und bei 360" sieden. 
Es ist unlöslich in Wasser. löslich in Weingeist. Es ist ein 
Alkohol, bildet ein Chlorid, Cj^H^gCl, Äether etc 

In der Galle kommen aach Farbstoffe vor, welchen die 
Oslle ihre eigenthümliche Farbe (goldroth beim Uensohen, ffne- 
grün bei den Pflanzenfresseni) verdankt, Bilirubin, CtsHiaNiOai 
ein hellrotbes, an der Luft sich braun förbeudeg Pulver, unlöslich 
in Wasser und Alkohol. In Alkalien ist es sehr leicht mit orange- 
rother Farbe löslich , bei sehr (crosser Verdünnuntt mit gelber 
Farbe. Bei Icterus bewirkt es die Gelbfärbung der Baut. Durch 
Sauerstofläbsorption wird es grün gefärbt, weshalb die goldrothe 
Farbe der Galle beim Stehen an der Luft in grün übergeht. Es 
verwandelt sich nämlich das Bilirubin in Biliverdin, Ci.HibNjOj. 
ein schwarzgriines , in Wasser unlösliches, in Alkohol löslicheB 
Pulver, welches durch Schwedigaüureanhydrid gelb gefärbt wird. 
Sowohl das Bilirubin wie das Biliverdin geben in alkalischer Lö- 
Bong mit gewöhnlicher Salpetersäure (welche stete salpetrige Säure 
L enthält) versetzt eine charakteristische Farbe nreaction ; die Losung 
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wird erst griia, dann blau, dnnn violett, rubinroth, 
scbmntzig gelb. 

Id den äallensteinen ist in kleiner Menge fiilifnai 
Ci«HguNiO(. enthalten, welche« eine fast schwarze, spröde, 
zendu Maaae ist. Ausserdem aind noch in uatergeordneter Menge 
bIb UalleDfarbatotTe aufgefunden worden: Bilipraain, CisHnNiOa, 
eine glänzende, fast auhwarüti Uasse und Bilihumin, ein achware- 
braune« Pulver, welche» auoli aoa den anderen (j-allenfarbato&en 
beim Stehen der alkalischen Losung derselben an der Loft s 
bildet. 



P rot einst off e. 

lui Tliier- und Pdaiizenorgaiiisiniis kommt eine Anzahl 
sehr hoch conatituirter Körper, theils io fester Form, theili^ 
gelöst, vor, welche grosse VerwandtBchaft mit einander be-i 
sitzen und daher unter dem Namen Protei* nfcörper oder! 
Eiweisss toffe zusammen gefaest werden. Alle enthalteuj 
sie Kohlenstoff, Wasaerstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefelijr 
Die verschiedenen Arten unterscheiden sich auch in ihrer Za^ 
sammensetzung, doch sind diese ünteraohiede so gering, 
unsere Bestimm ungsmethoden nicht mehr ausreichen, nm ihr^ 
Zusammensetzung auch nur in einer empirischen chemischem 
Formel geben zu können. 

In den Pflanzten aind sie (nur iu geringerer Quantität entK 
hait«a. hier treten sie gegen die Kohlenhydrate zurück; ds^egeiii 
bilden sie im Thierreich die Eauptmenge der organischen Beatand-S 
theile. Gleichwohl entstehen sie lediglich im Organismus derj 
Pflanzen nnd werden in dem thierischeu Organismus, dem si 
die Pflanzennahrung zugeführt werden, nur assimilirt und weitet^ 
verändert 

Sie kommen entweder gelöst vor (in den pflanzlichen utt^fl 
thierischen FlüsnigkeitenJ. oder uncrelöst in weichem, feuchtem y 
Zustande, und zwar als organisirte Gebilde, oder amorph (als Qe- 
rinsol in Flüssigkeiten). Ihre Lösung im Pflanzen- und Thter- 
kÖrper wird durch die Gegenwart Geringer Menge von Basen oder 
Säuren oder auch von Salzen bewirkt. Aus dieser Löaung können 
sie durch Kochen, durch Alkalien, Säuren, verschiedene Salze, 
niedergeschl^en werden und bilden aladann meiat amorphe, llok- 
kige, weiche, geruch- und geacbmacklose , in getrocknetem Zu- 
stande durchscheinende apröde Massen. In reinem Waaaer sind 
aie unlöslich, in verdünnten Alkalien löslich. Sie sind ausser- 
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ordentlich leicht veränderlich, schon durch das Fällen aus einer 
Losung and durch das Wiederlösen werden sie in geringem Maaaae 
zersetzt. In feuchtem Zustande aufbewahrt , erleiden sie schnall 
tiefgreifende Zersetzung, sie faulen, und liefern eine groaae 
Menge minder hoch constituirter Stoffe (Kohlensänre, flächtige 
Fettsäuren, Fette, Uilcbsäare, Ammoniak, Äminbasen, Ammoniom- 
suliid, Leucin, Tyrosin). Faulende Eiwetssstofie theilen ihre che- 
mische Bewegung auch manchen andei-en Stoffen mit, sie wirken 
oIb Fermente, sind GährungaeiTeger. Durch Roduction mit Zinn- 
chloriir und Salzsäure werden sie in Leuein (CoHisNÜa), Tyrosin, 
CeH„Nü,, Asparaginsäure.CjHiNOi, und eine der Asparagin- 
BÜure homologe Saure, die Glutaminsäure, UnHiiNOi, gespalten. 

Das TyroBin, CftH„NO. = aH,{OH).C,H,tm)COOH. ist 
ein Zersetzungsproduct der Biweiesstoffe und findet sich daher in 
fauligen thierischen Flüssigkeiten, in faulem Käse etc. Es bildet 
ein weisses, krystallinisches Pulver, das in kaltem Wasser sehr 
schwer, leichter in heiasem löslich ist. Es ist eine Aminsänre und 
verbindet sich sowohl mit Säuren als mit Basen. Daher löst es 
sich in Alkalien und verdünnten Säuren leicht auf. Mit Salpeter- 
säure debt es ein Nitroderivat G,HirN0äXOH),C8H,(NH9)C00H, 
mit Schwefelsäure Sulfonsauren. 

Man erkennt Eiweisastoffe an folgenden Reactionen: 

Conc. Salpetersäure färbt sie beim Erwärmen stark gelb ^ 
(Xanthoproteinreaction). 

Mit Mercurinitrat [Hg(NOo)g] gekocht und darauf mit e 
Spur salpetriger Säure versetzt, werden sie roth getärbt i^Millon's 
Reaotion). 

Durch conc. Schwefelsäure werden sie auf Zusatz von Zucker- , 
lÖSDDg anfangs roth, dann violettroth gefärbt. 

Mit conceutrirter Salzsäure, worin sie sich in der Hits . 
., längere Zeit gekocht, geben sie eine intensiv violettblau4j 
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Lösung. 

In £alilauge gelöst werden s 
l'Violettroth gefärbt. 

Mit dem sauren Magensaft bei 30 — 40" digerirt, gehen 1 
alle Albnmine in Lösung, sie erzeugen die sog. 
welche nichts anderes ala ein Qeraenge von Leucin, Tyroain 
etc. sind, also keine Eiweiaestoffe mehr. 

Man unterscheidet vier Gattungen von Protefnstoffen, 
[ jedoch sind die Unterschiede nur sehr unbedeutend: 

1) Albnmine, Eieralbumin, Serumalbumin, Pflanzen albumin, 

Sie werden durch Erwärmen ihrer Löaung auf 60- 
[ niedergeschlagen (coagulirt). 

2) Caselne, Thiercasein, Pflanzencasei'n (Leguminej. 
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Sie werden durch die Schleimhaut des 
(Lab) zum Gerinneo gebracht. 

3) Flbriae, Blutfibrio, UuBkeltibnD tltyoiin), 

Sie werden nnlDalich, sobald sie den OrganismDa ver- 
la8Ben. 

A) Proteide, Hämoglobin, Vitellin 

Sie werden durch verBohiedene Agenden in AlbnmJne 
und andere Stoffe gespalten. 

Albiudne« Die Albumine kommen 1) in den Pflanzen- 
säften vor nnd können ans den getrockneten PflanEen durch 
kaltes Wasser ausgezogen werden. Sie kommen 3) im Weissen 
der Vogeleier, in den thieriscben ErDährungsfliiseigkeiten, im 
Blutplasma, im Cbylus. in der Lymphe, in den serösen Flüs- 
Bigkeiten, in den Gewebesäl^eD, im thierischen Samen und in 
der Milch vor. In allen Fällen befinden sie sieb durch den 
Salzgehalt der Flüssigkeiten in Lösung und können durch 
Zusatz von vielem Wasser abgeschieden werden. 

Bei 60* werden Albuminlösungen trübe und bei 75"* 
scheidet sich alles Albumin in weiseen Flocken aus. 

Bei Degenwart geringer Mengen von Sänren oder Salzen 
genügt eine niedrigere Temperatur, dagegen ist bei Anwesenheit 
geringer Mengen vou Alkalien höhere Temperatur erforderlich zur 
Ooagulation. Stark alkatiBcbe und stark aaure Albumiulö Bungen 
gerinnen nicht in der Hitze. 

Bei der Gerinnung wird Schwefelwasserstoff frei. Ge- 
ronnenes Albumin ist unlöslich in Wasser. 

Wird eine Aibuminlosnng mit einer Säure (z, B. Salz- 
säure von 0.2 Proc.) stark angeeäuert, so verliert sie ihre 
Fähigkeit, beim Erhitzen zu coaguliren, gerinnt jedoch beim 
Neutralisiren mit einer Base. Die Lösung enthält nämlich 
sog. Aeidalbumin. 

Wird coagulirtes EiweisB mit cono. Kalilauge versetzt, 
so erhält man eine feste elastische Gallerte, die beim Aus- 
waschen bis zur constanten Zusammensetzung Alkali verliert. 
Dieses Albumin ist Alkalialbumin genannt worden; e« 
ist unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heiEsem. die Lö- 
sung bleibt aber nach dem Erkalten klar. Im Thier- und 
PäanzenorganismuB sind viele Albumine und Alkalialbumine 
enthalten. 

Eine besondere Modification von Albumin ist das haupt- 
sächlich in der Krystalllinse dee Auges enthaltene und dahe 
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KryBt allin genannte Eiweiss. Es kommt auch in unter- 
geordneter Menge im Eierweias, im Chylua eto. vor und 
beiB8t auch Globulin. Ba wird aus seiner LQeung duroh 
Einleiten von Kohlensäure ala weisaes Pulver geßllt. 1 

Dem Albumin äbnliehe Stoffe sind ausserdem faral- I 
bumin, in hydropisehen Ovarien enthalten, welches durch 
Kochen nur unvolUtfindig gefällt wird, Ea ist löslieh in 
Waaaer. 

Pancreatin, im Pancreassaft enthalten, 

Ftfalin, im Speichel enthalten, 

Diastaae. in keimenden Serateneamen enthalten. 
Die drei letzteren bewirken die Umwandlung von Stärke in 
Zuoker. 

Caselne. Die Caseine sind Alkalialb luoinate, welche 
durch Alkohol, Metallsalze und Säuren lällbar sind. Die 
reinen Lösungen gerinnen nicht beim Kochen, wohl aber 
nach Zuaatz von Calciumchlorid, Calciumaulfat und Magne- 
siumaulfat. Die natürlichen Lösungen (Milch) gerinnen all- 
mählich beim Stehen au der Luft, weil in der Lösung Milch- 
aSure (aaa dem Milchzucker) entsteht. Sie gerinnen femer 
durch Käiberlab, wahrBcheinlich in Folge eines im Lab ent- 
haltenen Ferments. 

Das thlerische Caaem ist hauptsächlich in der Milch 
enthalten, das Pflanzencaeem (Legumin) hauptsächlich in den 
Leguminosen und Mandeln. 

Fibrille. Im Blut, im Cbylua, in der Lymphe und in' 
manchen aerösen Eisadalen enthalten. Das Blttt gerinnt 
nach dem Verlassen des thterischen Organismus, und das 
Gerinsel ist das Fibrin. Beim Schlagen des Blutes mit einem 
; scheidet es sich faserig aus. Es bildet eine weisse, 

r]e, amorphe Masse. 
Im Blut ist kein Fibrin entbitlten, es entstellt erat duroh 
Vereinigung von Paraglobulin und Fibrinogen. DasPara- 
fflobulin ist hauptaäahlioh in den rothen Blutkörperchen ent- 
halten, diffimdirt aus diesen ia die Blutflüsoigkeit (Plasma) und 
ist noch nach der Qerinnong des Bluts in der itoriick bleibenden 
Flüssigkeit (Serum) enthalten, weil es in überwiegender Uenge 
vorhanden ist, Es wird durch Einleiten von Kohlensaure in seine 
Losung gerillt uud ist dem lilobnlin sehr äbnliob. 

Das Fibrinogen ist eins klebrige, durch Kohlensäure aus 

seinen Lösungen schwer ausrallbare Masse, die beim ZuBammen- 

sffen mit Paraglobulin sofort gerinnt. Fibrin erieugt. 

!. 0»B»n. Chflmlp. 7. Aufl. 22 
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In den Mtiskeln ist eine Flüasigkeit enthalten (Muekel- 
plasma), welche nach dem Tode durch Gerinnang erstarrt 
(Todtenetarre). Der ho abgeachiedene unlöaliclie Körper heisi 
Myosiu oder Fleischf ibrin. 

Der dem Fibrin analoge Pflanzenstoff heisst Ele 
Er wird dnrch Anskneten von Weizenmehl in einem dfinaen! 
Seidengewebe, durch deBsen Poren alles Stärkemehl hinduroh- 
geht, gewonnen. Er bildet dann eine klebiige, nach dem 
Trockenen homartige, spröde Masse und ist ein Gremenge 
mehrerer Stoffe (GlutencaseTn , Glutenübrin, Mucedin und 
Gliadin). 

FroteVde. DaB Blut verdankt seine rothe Farbe einem 
in den Blutkörperchen enthaltenen rothen Farbstoff, welcher 
in mikroskopisch kleinen, schön ausgebildeten Krystallen er- 
halten werden kann und Hämoglobin heisst. Das Hämo- 
globin krystallisirt mit Kry stall was ser, welches es beim Liegen 
an der Luft allmählich verliert, and löst sich in Wasser zu 
einer rothen Flflseigkeit auf. Aas dieser Lösung scheidet 
sieh beim Kochen mit Alkohol ein rostfarbener Niederschlag 
ab, welcher beim Auswaschen mit säurehaltigem Weingeist 
farblos wird und nun nichts anderes als Albumin ist. Der 
im säurehaltigen Weingeist sich lösende Farbstoff heisst 
Hämatin. 

Das Hämatiu enthält Eisen. Beim Erhitzen zersetzt 
ea sich nnd nach dem Glühen an der Luft hinterlässt es 
einen Büoketand von reinem Eisenoxyd. Seine Zusammen- 
setzung ist Cg^Ha^N.OsFe. 

Das Hämoglobin, welches also eine Verbindung von Al- 
bumin mit Hämatin ist, vermittelt im Blute die Äofnahme von 
Gasen. Es absorbirt begierig Sauerstoff und entlässt ihn wieder, 
sobald man durch seine Lösung ein anderes Gas (z. B. Kohlen- 
säure) anhaltend hindurchleitet. Ozonhaltigen Stoffen entzieht 
es das Ozon, welches es wie gewöhnlichen Sauerstoff wieder 
entlässt. Durch Aufnahme von Sauerstoff wird es heller, 
durch Aufnahme von Kohlensänre dunkler roth gefärbt. Es 
ist daher sauerstoffhaltiges Blut (Arterienblut) hellroth, kohlen- 
säiirehaltiges Blut (Venenblut) dunkelroth geförbt. 

Mit Kohle noiyd verbindet es sich zu einer krystalll- 
fiirenden blatirothen Verbindung, die haltbarer als SanerBtoff-_ 



Hämoglobin ist. Ebenso veibiadet es sich mit Stickstoff- 
oxyd und mit Blausäure zu VeTbindnugeD, die noch lialt- 
barer sind als Kohlenoij-d-HämoglobiD. 

Daher eind die drei erwähnten Verbindungen (CÜ, NO, HCN) 
starke Gifte und bewirken den Tod, weil sie das Hämoglobin an- 
fibig machen, SauerttofT aul'zunebmeii. 

Das Zeraetzungsproduct des Hämoglobins, das Häniattii, 
bildet ein blauschwarzes , in Wasser, Alkohol und Aether 
uolGsliches, in Alkalien, Ammoniak und verdünnten Säuren 
lösliches Pulver, welches mit Salzsäure eine krystallisirbare, 
filr die Nachweisung von Blut charakteristische Verbindung 
eingeht. 

Bringt man auf den Objecttrager eines MUtroskops ein 
Stückchen eingetrockneten Blutes, setit ein Körnchen Kochaak 
hinzu, bedeckt beides mit einer dlasplatte, läset darauf das Pntvei' 
von einem Tropfen Eiseasig durchdriagen und erwärmt den Ob- 
jecttrager über der Iianipe, bis die EB»ig8äure Blasen xn werfen 
beginnt, so beobachtet man nach dem Erkalten der Uasse unter 
dem Mikroskope, data da« ganze Sehfeld mit kleinen schwarzen 
Krystallen sich anfüllt. 

Das Spectrum einer Hämoglobinläsung zeigt Absorptions- 
streifen, und zwar sind dieselben verschieden für Sauerstoff-, 
Kohlenoij-d- und Stiokosyd-Hämoglobin. 

Im Dotter der Eier ist ein Stoff enthalten, welcher neben 
den allen Albuminaten gemeinsamen Stoffen (C. H, N, 0, S) 
noch Phosphor enthält, das Vitelliu, Durch warmen 
Alkohol zersetzt es sich in sich ausscbeidendea Albumin 
und galSst bleibendes Lecithin, welches allen Phosphor 
des Vitellins enthält. Das Vitelliu ist demnach eine Ver- 
bindoBg von Albumin mit Lecithin. 

Das Lecithin. C^Hg^NPO,, ist ein eigenthlimliches 
Glycerid. Es bildet eine kryataiGnische, in Alkohol leicht 
lösliche Masse, die durch Kochen mit verdünnten Säuren 
oder Basen zarfällt in Üelaäure, C,,Hg^O,, Palmitin- 
säure, C„Hj,0,, Neurin, C^HjaNO,, und Glycerin- 
phosphorsäure, C^KjO, .HaPO, (s. S. 121). 

Das Neurin, welches künstlich duroh Erhitzen von Tri-' 
methylamin, (CHg),N, mit Glycolchlorhydrin, CH,(0H)'CH,C1, 
erhalten werden kann, besitzt die Constitution: 
CH,0irCH,N(CH3)30H, 
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und iat eine Ainmouiumbase, deren Stickstoff mit drei Methyl- 
gruppen, einem Hydroiyl luid dem einwerthigen Reat dea 
Glycola (Qlycol minua OH) verbunden iat. Eb krystalliairt 
in ftfineo, zerilieaalichen Krystallnadeln, dis Btartc baaiache 
Eigenachaften zeigen, aua der Luft Eohlenaäure anziehen 
und beim Kochen in Trimethylamin und Glycol zerfallen. 
Mit Säuren bildet ea gut krystallisirende Salze. Durch Oxy- 
dation wird es inOsyneurin, CjE^gNOg, verwandelt, wel- 
ches in den Runkelrüben {Beta vulgaris) vorkommt und auch 
Betain genannt worden ist. Künstlich wird dieaea durch 
Einwirkung von Trimethylamin auf Monochloreasigsäure 
CHjCrCOOH, erhalten. Seine Conatitution ist demnach 
I COOH"CH,N(CHg)jOH, Ea bildet grosse. zerfliessliohftjH 
I Krystalle mit basischen Eigenachaften (vergl. ä, 106). 

Ana den erwähnten Tbatsachen läaet Bich die Conatitution del 
Lecithins herleiten. Ea iat Glyuerin, in welchem 2H durch den 
Oelaäure- und PalmitinaäurereBt vertreten rind, das dritte H dnroh 
den Phoaphoreaarerest, in welchem wiederum ein H durch den 
Neurinrest auBgetausclit ist, also: 



OH, 



. CisHj.O 
. 0„ 



in. . opo<^^^ 



CHrCHä-N(CH,),OH. 

Die Zusammensetzung der verachiedenen Proteinatoffe kan 
lie oben erwähnt, nur in Frocent^ahlen gegeben werden, 
1 chemischen Fonneln. Wir wollen einige hier aufrühren; 
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Albumine Bchliesst sich eine Eeihe Stickstoff' 
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haltiger Stoffe an, welche aus den eigentlichen Proteinstoffen 
entstanden, mit diesen noch grosse Aehnlichkeit besitzen, eich 
jedoch durch einen erbeblich geringeren Kohlenstoff geh alt von 
ihnen unterscheiden. Sie besitzen den gemeinschaftlichen 
Namen Albuminofde. 

In den Zellen und Geweben geht bei manchen patho- 
logischen Zuständen eine eigenthümtiche Verändening vor 
sich, die Gewebe erlangen eine wachsartige Consistenz und 
werden hart. Alsdann bildet sieh ein Stoff, der durch Jod 
allein rothbraun, durch Jod nach Benetzung mit concentrirter 
Schwefelsäure grün oder blau gefärbt wird. Wegen dieser 
der dee Stärkemehls (Ämylum) ähnlichen Reaction hat man 
diesen Stoff Amyloid genannt. Es ist eine farblose, ser- i 
bröckelnde Masse, unlöslich lu Wasser, Alkohol und Aether.g 
Es geht schwer in Fäulniss über. 



Die thierlgchen Bindegewebe bilden bei längerem Eoclieul 
Init Wasser eine klare Lösung, welche beim Erkalten zai 
1 einer weichen, elastischen Masse erstarrt. Dieser beim Er-f 
' kalten gelatinirende Stoff heisat Leim. Man iiuterecheidet 
' Knochenleim oder Qlutin, und Xnorpelleim oder] 
I C ho ndrin. 

Das Glutin ist in trockenem Zustande eine farblose,! 
durchsichtige, spröde Masse, welche in Wasser aufquillt undl 
eich (bei W*} mit Wasser imbibirt, ohne sieh zu lösen. I 
Beim Kochen mit Wasser entsteht eine dönnflQssige LöBUng,f 
die beim Erkalten gelatinirt. Durch oft wiederholtes Kocheal 
mit Wasser, schneller mit verdQnnten Sänren, und beim Er-|^ 
hitzen mit Wasser in geschlossenen Geissen auf 140° 
I liert es die Fähigkeit beim Erkalten zu gelattniren, 

Ans seiner Lösung wird es durch Alkohol und durc 
I Gerbsäure gefallt. Durch eoneentrirte Schwefelsäure wirdj 

es zersetzt (neben anderen Zersetzungsproducten entsteheal 
I hauptsächlich Glycocoll imd Leucin), In feuchtem Zu-j 
I Blande geht es leicht in Fäulniss über. 

Das Choudrin ist dem Glutin sehr ähnlicli, unter-l 
I scheidet sich jedoch von diesem dadurch, dass es durch ver^r 
I dünnte Säuren, durch Eisen-, Kupfer-. Blei- und Silbersalze aual 
m Lösungen gefällt wird, und dass es bei der Zersetzung! 
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mit concentrirter Schwefelsäure nur Leucin, kein GrlycocoU 
giebt. Concentrirte Salzsäure zersetzt es gleichfalls, es ent- 
steht dabei unter Anderem ein gährungsfähiger Zucker, C h o n - 
droglycose. 

Die hornartigen Gewebe (die Haare, Wolle, Federn, 
Nägel, Erallen, Elauen, Hufe, Homer, Epidermis, Epithelium) 
enthalten als Hauptbestandtheil Hornstoff oder Keratin. 
Das Keratin bildet mit Wasser keinen Leim, löst sich aber 
damit bei 150^ digerirt auf und gelatinirt nicht nach dem 
Erkalten. 

Haare und Wolle enthalten viel Schwefel (ca. 5 Proc), davon 
einen Theil so lose gebunden, dass sie ihn an Blei oder Silber 
abzugeben vermögen (Schwarzfärben der Haare mit einem Blei- 
kamm). 

Mucin oder Schleimstoff, in Speichel, Schleim, Galle, 
Synovia, Harn, Samen, Fäces und in den Drüsen enthalten, 
bildet eine farblose, undurchsichtige, flockige Masse, die nach 
dem Trocknen spröde und hornartig wird. Es ist unlöslich 
in Wasser, quillt aber darin stark auf. In verdünnter Koch- 
salzlösung löslich. Die Lösung ist fadenziehend und schäumt 
nach dem Umschütteln. Es enthält keinen Schwefel. 

Endlich ist noch zu erwähnen das Elastin, das elastische 
Gewebe der Bindegewebsformen, welches in feuchtem Zustande 
sehr elastisch ist^ unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren 
und Alkalien, in trockenem Zustande hart und spröde, mit 
Wasser aufquellend. Beim Kochen mit Schwefelsäure giebt 
es Leucin, kein Tyrosin. 

An die Albuminoide reiht sich noch das Seidenfibrin 
an, welches Hauptbestandtheil der Seide ist. Es ist eine 
weisse, glänzende Masse, unlöslich in Wasser, löslich in Al- 
kalien und concentrirten Säuren. Beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure liefert es Leucin und Tyrosin, Glycocoll und 
Zucker. 

Bekanntlich besteht der wesentliche Unterschied zwischen 
Pflanzen- und Thierleben darin, dass die ersteren aus ein- 
facheren Verbindungen, wie Kohlensäure, Wasser, Ammoniak 
etc., welche sie aus der Luft und dem Boden aufnehmen, 
die hochconstituirten Verbindungen zusammensetzen, während 
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die Thiere die von den Pflanzen aufgebauten Verbindungen 
aufnehmen und sie durch den Lebensprocess wieder zu den 
ursprünglichen einfachen Verbindungen zersetzen. Das Pflan- 
■zenleben ist ein synthetischer und Reductionsprocess (die 
Pflanzen athmen vorwiegend Kohlensäure ein und Sauerstoff 
aus), das Thierleben dagegen ist ein analytischer und Oxyda- 
iiionsprocess (die Thiere athmen Sauerstoff ein und Kohlen- 
säure aus). 



Anhang. 



Um die Constitution eines Körpers zu ermitteln, sind 
zwei Wege dem Chemiker gegeben, die beide gewöhnlich zu- 
gleich eingeschlagen werden. Man sucht entweder einen com- 
plicirt zusammengesetzten Körper durch einfache Beaotionen 
in einfachere Stoffe, deren innerer Bau bekannt ist, zu zer- 
legen, oder man stellt aus den einfacheren Körpern die com- 
plicirteren dar. Der erste Weg ist der analytische, der zweite 
der synthetische. Wir wollen beide beschreiben, jedoch die 
Methode zur Bestimmung der procentischen Zusammensetzung 
und der Grösse eines Molecüls vorausschicken. 

Ermittelung der Zusammensetzung einer 
organischen Substanz. 

Bestimmung des Kohlenstoffs und des Wasser- 
stoffs. Kohlenstoff und Wasserstoff werden stets in einer Opera- 
tion bestimmt. Man verbrennt, wie wir bereits in der Einleitung 
bemerkt haben, den Kohlenstoff zu Kohlensäure, den Wasserston 
zu Wasser. Zu diesem Zwecke dienen vorzüglich zwei sauerstoff- 
reiche und ihren Sauerstoff leicht abgebende Substanzen, da» 
Kupferoxyd, CuO, und das Bleichromat, PbCrOi) oder eine Mischung 
beider. Die Verbrennung geschieht in einer 60 — 70 Cm. langen 
Eöhre von schwer schmelzbarem Glase (Fig. 1). Man zieht die 
Glasröhre an einem Ende zu einer Spitze aus, die man in stumpfem 
Winkel aufwärts biegt und zuschmelzt, beschickt die Bohre bis 
zur Hälfte mit frisch ausg^lühtem, ganz trockenem Kupferoxyd 
(oder Bleichromat) (bis b), ragt die genau gewogene Substtmz hinzu 
und mischt sie mit dem Kupferoxyd vermittelst eines Messing- 
stabes, welcher an einem Ende spiralförmig gewunden ist. Darauf 
füllt man die Bohre vollständig mit Kupferoxyd, verbindet mit ihr 
durch einen gut schliessenden Kork eine U-förmig geboffene, mit 
Chlorcalcium gefüllte Bohre (d), welche das durch die Ven)rennung 



OrganiBche Analyse. 



345 



entsteheade 'Wueer aufnehmen soll, und verbindet endlich mit 
der ChlorcBlciumröhre eioen eigenthümlioh eoDatruirt«n Kugel- 
apparat (e), welcher zur Absorption der Kohlensäure mit ziemlich 
concentrirter Kalilauge gefüllt ist und in einem kleinen, mit Kali- 
stückchen gefüllten U-förmigen BJihrclien (f) abschliesst, das die 
letzten Spuren der Kohlensäure sowohl, als auch die durch den 
Gssstrom aus der Kalilauge mitgerissene Feuchtigkeit aafzanehmen 




Darch leises Aufklopfen erzeugt man in der Verbrennung»- 
röhre eine Oasse zum Entweichen der giLBfönnigen Verbrennnngs- 
producte. Uan legt die Röhre dann in den eigens dazu oonstniir- 

^^^^ ten ¥erhrennmigaofen, der jetzt gewöhnlich mit Gas geheizt wird. 

^^^L, Fig. 1 stellt die Kur Analyse TorbereiteU Verbrennungsröhre, 

^^^^KFig. 3 den ganzen Apparat dar. 

^^^^1 Bis a ist reines Kupferoxyd. 

^^^^^ Von a—h die Mischung von Kupferoxyd und Substanz. 

^^^^1 Von i—c wieder reines Kupferoxyd. 

^^^^1 A ist das Chlorcalciumrohr, 

^^^^B e der mit Kalilauge gefüllte Kugelapparat. 

^^^^H f das tuit festem Kaliumhydrat gefüllte Rohr. 

^^^^1 Sowohl das Chloi'calciumrohr als auch der KohlensSure-Ab- 

^^^HBOi-ptioneapparat werden vor der Verbrennung genau gewogen. 

^^^^T Uan leitet nuu die Verbrennung so, daiB man bei c anfangend 

^^^" und allmählich nach hinten fortsenreitend die JtÖhre zur Rotb- 

■ glulh bringt und an dem Einsteigen der Oasblasen in f den Gang 

der Operation beobachtet. Wenn die Verbrennung beendet ist, 
80 steigt die Kalilauge in die dem Chlorcalciumrohr zunächst lie- 



Zeit Luft durch den Apparat, um alle im Rohr befindliche Kou- 
lensBure und alle« Wasser in die AhsorptionBapparate zu scbalFeD, 
nimmt die einzelnen Theile aus einander und wägt das Chlor- 
(»Iciumrohr und den Kaliapparat wieder. Die Gewichtsdifferenz 
zwischen den beiden Wägnngen des Chloroatciumrohrs aiebt die 
Menge des Wassers, des Kaliapparata die Menge der Kohlensaure, 
wel&be aus dem Wasserstoff und dem Kohlenstoff der zu unter- 
I aochenden Substani: entstanden sind, an. 
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Die Ueoge des get'uudeaen WasserB verbäit aiuh zu der des 
WoBserstoa'a wie H30:Ht, also wie 18;'2 uder 9:1, der Wasser- 
stoff beträgt '/« des Wassers ; die Menge der gefundenen Kohlen- 
röure verhält sich zu der des Euhlengtoffs wie COi:C, also wie 
44:12, oder 11:3, der KoUenatoß' beträgt *',i der Kohlen^ore. 

Fig. 2. 




Ist die zu untersuchende Substanz eine Flüssigkeit, ho äi 
man das Verfahren nur dahin ab, dass man die SubstanK i) 
kleines Glaakügelchen (Fig. 3). durch Erwärmen desselben i 
Eintauchen seiner Spitze in die Flüssigkeit, bringt, die Verbre. 
nangsrohre bis a der Fig. 1 mit Eupferoxj'd beschickt, die Gl» 
kügelchen mit der Substanz hineinwirft und die Röhre dann n' 
Kupferoxyd völlig anfiillt. Im Uebrigen wird die Operation g 
leitet, wie oben beschrieben ist. 
Fig. 3. Enthält die Substanz ausser Kohleustoft- und Waesa^ 

atoff auch Stickatoff, so wird durch den SaueratofF d 
Kupferoxyds ein Tlieil des Stickstoffs in Stickstoffe^ 
NO übergeführt, welchen von Kalilauge ebenso 
lensäure absorbirt wird und daher die Bestimm.ung ä 
Kohlensäure unmöglich machen würde, wenn das Stion 
Btoffoxyd nicht wieder iu Stickstoff übergeführt wi' ' 
Dies geschieht durah metallisches Kupfer. In der B 
gluth nämlich besitzt das Kupfer die Fähigkeit, 
Stickstoffoxyd den Sauerstoff xa entziehen. 

Bei stickstoffhaltigen Subataniten füllt mau dahd 
die Röhre nicht vollständig mit Kupferoxyd, Bonde« 
lässt etwa 10 cm freien Raum, schiebt alsdann eine TOI _ 
her im WasBerstoffstrome ausgeglühte Kupferspiral« 
hinein und leitet soost die Operation wie gewöhnlich. 
Wenn man eine Substanz zu verbrennen hat, welche 
Chlor, Brom, Jod, Schwefel, Phosphor enthält, so darf 
man nicht mit Kupferoxyd glühen, sondern mit Bleichror^ 
mat, und auch dann müssen die ersten drei oder v' 
Gasflammen des Ofens klein gehalten werden, damit dig 
Röhre am vorderen Ende nicht iura vollen Olüh^ 
gelangt. 
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Bestimmung dea Sticke toffa. In den meisten SUllen 
kann der Stickstoff' einer organlBchen Substanz in Ammoniak über- 
geführt werden (ansgenommea sind alle Nitrokörper und einiiife 
aromatiicbe Amide). Alan glüht alsdann die Substanz in ähnlicher 
Weise, wie es bei der Verbrennung g^eschiebt, mit Natronkalk 
[einem Gemenge gleicher Theile Natriumhydrat und Kalk) in einer 
schwer achmeUbaren Glasröhre, lässt das entwickelte Ammoniak 
durch verdÜTinte Chlorwaaseratoffsäuro abaorhirt werden, und be- 
stimmt das so gebildete Ammoniumchlorid in der Form von Ammo- 
oiumplatincblorid (NHi,Cl)gFU)li. Ist der SticketofT dagegen als 
Nitrogruppe in der Substanz enthalten, so wird er in der Weiae 
bestimmt, dasa man die Subatans wie bei der Verbrennung mit 
Kupferoxyd nnd vorgelegter Kupferspirale verbrennt, jedoch mit 
der Abweichung, daaa man vor dem Einfüllen des Kupferoxyds 
eine b Cm lange Schicht reinen Natriumbicarbouats in die Bohre 
bringt, alsdann das Kupferoxyd und die zn untersuchende Sub- 
stanz und schliesslich die Kupfers pirale. An dsia vordere, offene 




I 
1 



I 



ide der Röhre sohliesst sich luftdicht befestigt ein Gasleitungs- 
ar an (Fig. -i) welches in einer Qneoka über wanne unter Queck- 
silber taucht und in eine graduirte mit Quecksilber gefüllte und 
umgestülpte Röhre hineinragt, lieber das Quecksilber der graduir- 
ten Röhre bringt man eine Schicht Kalilauge. Uan leitet die 
Operation so, dass man zuerst am hinteren Ende der Verbren- 
niuufBröhre beginnt, einen Theil des Natriumbioarbonats zum 
Gl^en bringt (welches dadurch in Natriumcarbonat und freie 
£ohlenräure zersetzt wird) und zwar so lange glüht, bis alle 
•Ünosphärisohe Luft aas der Röhre verdrängt ist. Man erkennt 
diea daran, dass die aus dem Uasleitungsrohr aufsteigenden Rlasen 
vollständig von Kalilauge absorbirt werden. Aledann bringt 
man die Kupferspirale und das Kupferoxyd, allmählich nach hinten 
fortschreitend, zum vollen Glülien. Die entweichenden Gase wer- 
den nunmehr in der graduirten Röhre au%efangen. Am Schlüsse 
der Operation glüht man wieder das Natriumbicarbonat stärker. 



bia alle GaBbtasen von der Kalilauge ibsorbirt -werden. Ueber 
dem Quecksilber befindet sich jetzt nur Stiekstoifg-as. Man etellt 
nscb baendeter Verbrennung das gradoirte Rohr in Waaser und 



8 dem gefundenen Volum des 
einer Temperatur und der 
1 Gewicht. 



Iwitimmt a 

sieht! gnng s 
tigkeit --^- 

Die Formel für die Berecbnung des Gewichtes des Stickstofii 
aus dem gefundenen Volumen ist folgende: 

P = 0.001 256 xVx[B-f). 
760 xCl + 0,00367 t) 

P ist das zu berechnende Gewicht des Stiekstofls 

V ist daa gefundene Volumen in Cubikcentimetern 

B ist der beobachtete Barometerstand 

f ist die Tension des Wasserdampfes Tür die TemperatueJ 

t ist die Temperatur bei der Beobaohtuug 

n.0012&6 ist dae Gewicht eines ccm SlickstoH" bei 0" C. 
760 mm Barometerstand 

760 ist Normalbarometerstand 

0.00367 ist der Au sdehnungscoef fielen t der Gase fiir je « 
Grad Celsius. 

Chlor, Brom und Jod werden entweder so bestimmt, dass 
man die üu untersuchende Substanz mit reinem Aetzkalk (gebrann- 
tem Marmor) in einer Verbrennungsröhre glüht, den Kalk in Wasser 
vertheilt, mit Salpetersäure schwach ansäuert und aus der filtrirten 
Lösung mit Silbernitrat die Halogene fällt und als Silberchlorid etc. 
bestimmt; oder man ecblieest die Substanz mit ihrem 20— äOfauben 
Volum concentrirter Salpetersaure und einer abgewogenen Uenge 
festen Silbemitrats in eine ßölire ein, welche man auf 100—200«» 
mehrere Stunden lang erliitzt. Dadurch wird die Substanz voll- 
ständig oxydirt, und alles Halogen ist an Silber gebunden, in un- 
löslicher JTorm abgeschieden und zur Bestimmung geeignet. 

Schwefel und Phosphor werden in der Weise bestimmt, 
dass man die zu untersuchende Substani; mit einem Gemenge von 
4 Theilen Nalriumcarbonat und I Theile Kaliumnitrat in einer 
Verbren nun gs röhre glüht, wodurch die Schwefel Verbindung zu 
Satriumsulfat und die Phosplior verbin düng zu Natriumpliosphat 
/ersetzt wird. Die Schwefelsäure des Sulfate fallt man mit Barium- 
chlorid, die Phosphorsäure des Phosphate mit Uagnesiumsulfat und 
Ammoniak. Oder man Bchliesat die Substanz mit ihrem 20 — 30- 
fachen Volumen concentrirter Salpetersäure ein und erhitst sie 
auf lOO—aOO». Dadurch wird der Schwefel eu Schwefelsäure, der 
Phosphor zu Phosphoroäure osjdirt, welche dann nach den ge- 
wöhnlioben Methoden bestimmt werden. 

Andere Bestandtheile oi^aniscber Verbindungen werden nach 
Zerstörung der organischen Substanz nach den üblichen Uethoden 
der analytischen Chemie bestimmt. 
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Efinitteluug der Moleculargröeae einer 
organisolieD Snbstanz. 

Die einfachste Methode, um die Uoleeuiargrösse etneB 
"Körpers zu ermittein, ist, wie bereits in der Einleitung ans- 
geflürt worden ist, die Bestimmung des Gewichts des Kör- 
pers in gasförmigem Zustande, bezogen auf ein gleiches Volum 
Luft oder Waaserstolf. Da das Atomgewieht des Wasserstoffs 
allgemein als Einheit angenommen ist, so ist es vortheübafter, 
auf ihn das Tolumgewicht aller KSrper zu beziehen, weil 
daraus die Mole cularg rosse durch Terdoppelung der gefun- 
denen Zahl sofort hervorgeht. Da a!»er Druck und Tempe- 
ratur auf die Ausdehnung der Gase bedeutenden Einflusa 
ausüben, so ist man übereingekommen, stets das gefundene 
Gewicht eines Volumens auf 0" und normalen Luftdruck, 
d. h. 760 mm, zu reduciren und mit Wasserstoff unter den- 
selben Bedingungen zu rergleicheu. Ein ccm Wasserstoff 
wiegt bei O" und 760 mm Druck 0.0000896 gr. 

Mau bestimmt nun das specifische Gewicht eines Kör- 
pers in gasförmigem Zustande nach zwei Metboden, entweder 
indem man das Volumen einer bekannten Gewichts menge 
der Substanz ermittelt, oder das Gewicht eines bekannten 
Volumens bestimmt. 

Die erste Uethode wird iu folgender Weise ftusgeführt: Uan 
füllt eine etwa 1 Meter lange graduirte Glasröhre (Fig. 5) (a) mit 
Qaecksilber, stülpt sie unter Quecksillier um, ao dass man in der 
Röhre einen luftleeren Kaum vod etwa '2& Cm hat (von a bis a'), 
bestimmt die Höhe der Quecksilbersäule iu dem Rohre über dem 
Spiegel des Quecksilbers in der Wanne aU Barometerstand, bringt 
alsdann die abgewogene Substanz in einem kleinen Fl äschchen 
(Fig. ti) in die Röhre, umgiebt die Röhre mit dem Mantel b, wel- 
cher oben verjüngt ist und ein rechtwinklig gebogenes Rohr be- 
sitzt, au welches ein Qlaskolbeu (c) mit Wasser oder Terpentinöl 
(das bei 160» siedetj, oder Anilin (das bei ISö» siedet) gefüllt, he- 
festigt iet. Der gan:^e Apparat ist durch das Stativ li stabil ge- 
macht. Man erhitzt nun die Flüssigkeit im Kolben, der Dampf 
derselben steigt in die Umhüllungsrohre, umspült das innere Rohr 
Land bringt es allmähtich auf die ibm zugehörige Temperatur. Die 
^Tttbstaoz im inneren Bohr vergast, drückt das Quecksilber herab 
. lässt dasselbe bald constant an irgend einem Funkte (a"l 
len. Dann ist die Operation beendet, man liest an der Röhre 
I Volumen ab. niiset abermals die Höhe der Quecksilbersäule 



über dem Niveau des Quec^ksilber« und reducirt das gefundene 
Volnmen bei der Dampf- Temperatur (100 oder ISO oder 185") nnd 
dem beobBcht«ten Drncli auf 0» Temperatur und 760 mm Dmok. 

Fig. b. 




Zur HesBung der Hohe der Quecicsilbersaule im Bohre a über dem 
Niveau des QueokeilberB m der 'Wanne bedient man eiuh des Hesfr- 
spparates (/) einer Ueaemgatange in welcher ein in Millimeter 
getheilter Eiaenetab durch eine Schraube beweglich ist und inJ 



Dum pl'd ich t^bestimni un g. 



eine StahlspiUe auüläaCt. I 
einem cardaniachen Gelenk t 

Die Formel, nach weloher das Bpeu. Gewicht des 
Dampfes (aaf Wasserstoff bezogen) berechnet wird, ist 
folgende : 



<273> 



-.+•) 



1 -f O.OOÜl^ f V.1 +U00018( ■•" 1 +ft00018i 

D ist daa zu suchende speo. Gew. 

(' ist die Temperatur des Dampfbades (100*», 160«, 185" etc.) 
t ist die Temperatur dea Zimmers 
p ist das Gewicht der Substanz 
V ist das beobachtete Volnmen [in ccmj 
b ist der augenblickliche Barometerstand 
b' ist die Höhe der QueckBÜbersaule, welche sich unterhalb 

dea Dampf mantels beüodet 
6" ist die Höhe der Quecksilbersäule innerhalb des Dampf- 

mantels 
b' + b" ist die Höhe der QueckBilbersäule vora Niveau der 

Quecksilberwanne aus, nachdem das Qneckaüber bei der 

Temp. (' einen constanten Punkt erreicht hat [a" in nn- 



«). 



: bei der Tempe- 



760 ist der Normalb araroeterstand. 

273 + (' bedeutet die Ausdehnung der Gase mit steigender 
Temperatur. 

0,0000896 ist das Gewicht eines ccm B. 

]-(- 0.00018 t bedeutet die Ausdehnung des HiissigeQ Quecb' 
Silbers für die Temperatur t (es dehnt sich nämlich bei 
der Temperaturerhöhung von 1" um 0.00018 seines Voln- 



Mit diesem Apparat kann ' 
Körper bestimmen, welche bis ca. 
Substanzen benutzt man folgende! 



lau daa Gas vol umgewicht aller 
IbO" aieden. Für hoher siedende 
Apparat (Fig. 7): 



Gin cylindrieohea Glasgefais A von etwa 100 ccm Inhalt und 
200 mm Höhe, an welches ein enges ca, 600 mm langes Glasrohr 
angeschmolzen ist, befindet sieh in einem weiten, unten geschloa- 
senen Bohr B, auf dessen Boden man irgend eine hochsiedende 
pSnbatanz (z. J). Anilin Sdp. lab", Diphenylamin Sdp. 310°, Schwefel 
' I. ^b" etc.) bringt. Von dem an Ä aich anschliessenden engen 
ir, welches an seinem oberen Ende erweitert ist, geht dicht 
Bterhalb dieser Erweiterung eine gebogene Seitenröhre C ab, 
pelche in eine Wasserwanne taucht, so dass man eine genau 
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getheiite mit Wasser giefüUte Röhre D darüber stülpeD 
kann. Der Apparat A, auf deBsen Boden man vor Be- 
^nn des Versucha etwas Asbeat bringt, igt mit einem 
durchbohrten Oummistopfen verschloeaeD (Fig- 8)i dnroh 
deasen BohruDg ein kleinea nur nnten ofienes Böhr- 
chen a, von deraelben Weite, wie die an A ange- 
schmolzene Röhre, bindurohgeht. Zugleich iat dnroh 
den Stopfen ein ^wundener Eiaendraht gesteckt, wie 
aus der Figur eraichtUch ist. Vor Beginn des Verauohs 
wird in daa Röhrchen a ein kleines, enges 
durch den Bisendraht festgehaltenes üe- Fig. 8. 
~j i_^ fäss b gebracht, in welchem steh die genau 
nirl gewogene zu untersuchende Substanz f 
'-^-^ findet. Nun erhit/.t man die Subat 
dem weiten Mantelrohr B : 
erwärmt dadurch allmählich das (: 
A bis zur constanten Temperatur, ^ 
so lange die Temperatar in A steigt, I 
blasen durch die Röhre C und durch ä 
Wasser entweichen. Sobald die 1 
ratur conatant geworden ist, d. 1i 
keine Luftblasen mehr aus dem Wasser 
emporsteigen, stülpt man die mit Wasser 
gefüllte Röhre D über G und lässt durch 
einen Druck auf den Eiaendraht daa kleine 
Gelaaa t in A hineinfallen, wührend man 
selb et verständlich di« Substanz in dem 
weiten Rohre B fortdauernd im Kochen 
erhält. Sobald die zu untersuchende 
Substanz in das heisae GefäsB A gelangt, verwandelt i 
kürzester Zeit in Dampf, der eine entsprechende Menge Luft ver- 
drängt nnd durch Seitenrohr C in den Cylinder D eintreten lässt. 
Die Anzahl der Cubikcentimeter Luft, die in D eingetreten sind, 
entspricht der Raummenge Dampf aus der Substanz. 

Die Formel, nach welcher man das speo. Gew. des Dampfes 
berechnet, iat: 

760(1 + 0.003665 t}xj) 
ic)x yx 0.0000896 
wo ji ^= Gewicht der angewandten Substanz 
( = Temperatur des Wassers 
B =: der auf 0" reducirte Barometerstand 
w ^ Tension des Waaaerdampfa bei P' 
V =: das gemessene Luftvolumen ist. 
Wenn die zu untersuchende Substanz dorch den Luftaauer- 
stoff angegriffen wird, ao füllt man den Apparat A vor Beginn 
des YeTBUchB mit reinem Stnaketoff. 

Diese Methode der Dampfdichtebeatimmung kann aowohl für 
niedrig wie hochsiedende Substanzen angewendet werden, übertrifFt, J 
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-an Einfachheit die vorher beBchriebeoe. ist aber nicht brauchbar 
fdr solche Substanzen, welche bei Temperaturen oberhalb ihres 
Siedepanktes sich zersetzen. Denn es ist stets notbwendLg, dass 
die Temperatur des Gefäsaes A wenigstens 50" über dem Siede- 
punkt der lu uiif«rsucbenden Substam liegt. Für derartige Sub- 
stanzen eignet sich TorsügUch der in Fig. ö dskrgestellte Apparat, 
da man in ihm die Dtunpfdiohte derselben 50^100" unterhalb 
deren Siedepunkt bei gewöhnliehem Luftdruck bestimmen kaim. 

Auf der zweiten Methode, Beatimmun^ des Gewicht« eine« 
■bekannten Darapfvolums, beruht folgender, jetzt wenig wehr ge- 
bräuchlicher Apparat 

Ein kleiner etwa 200—300 ccni fassender und 
genau gewogener Glasballon (Fig. 9), welcher zu 
einer feinen und stumpf ansteigenden Spitze aus- 
gezogen ist, wird mit etwa ö Gramm der zu unter- 
auchendeo Substanx beschickt, dann in ein Oelbad 
oder ein Bad einer leicht Behmelubaren Metalllegi- 
runggelegt (Kg. 10) und durch den Halter f (Fig. 11) 
fest niedergedrückt, das Bad alsdann zu ii^nd einer 
Temperatur, die wenigstens 20 — 30* über dem Siede- 
punkt der Substanz liegen und längere Zeit con- 
stant bleiben muss, erhitzt, so dass die Dämpfe der 
Substanz alle Luft aus dem Ballon treiben und ihn vollstän> 
■dig füllen. Darauf wird die aas dem Bade herausreiohende 

Fig. 11. 
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B des Billons zugeeohmolieii, der Ballon aus dem Bade ge- 
erkalten g^assen und gewogen Vach dem Erkalten 

it Org.li. Cheme Auil 3 
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Sfiiiet man den Ballon unter Quecksilber, so daas in den luftleeren' 
Raom dat Quecksilber steigt, miRBt die Quantität des Quecksilbers, 
um den Kaum des Ballons zu ermitteln, zieht von dem Gewichte 
dea mit Laft gefüllten Ballons das nun bekannte Oewicht der ia 
ihm enthaltenen Luft ab, um das Uewicht des Glases za erbalten, 
und von dem Gewichte des mit der vergasten Substanz gefüllten 
Ballons das Gewicht des Glases und erhält so das Gewiät eines 
bekannten Volums Dampf bei bekannter Temperatur, das man auf 
0" und 760 mm Druck reducirt. 

Die analytische Methode zur Krtennung der 
Constitution eines Körpers beetehl, wie oben bereite be- 
merkt worden ist, darin, denselben in einfachere Körper zu 
sserlegen, deren Constitution bekannt ist, oder denselben in 
Verbindungen von demselben Koblenetofigetialt aber bekannter 
Constitution überzuführen. Wenn z. B. Naphtalin bei der- 
Oxydation Phtalsäure liefert, so ist damit erwiesen, dass im 
Naphtalin der Benzolring enthalten ist, ferner, dass zwei 
Kohlenetoffe des Benzoldnges mit Eohlenwasserstoffresten 
statt mit H verbunden sind, dass das Naphtalin theilweis& 
die Stractiir 

H 



C C- 
H 

besitzt. 

Zu den analytischen Metboden gehört das Abspalten 
Kohlensäure der organischen Säuren beim Erhitzen für 
oder mit Kalk oder Natriumhydrat. Die Essigsäure liefert 
mit Kalk destiJJirt Grubengas , die Benzotsäure liefert bei 
gleicher Behandlung Benzol: 

CjH^O^ = CH^-fCO, 



C;HgOg = CjHg + COa. 



4 



Daraus folgt also, dass die Bezoüsäure zum Benzol siob 
verhält wie Essigsäure zum Grubengas. Da nun die Essig- 
säure dadurch entstanden gedacht werden kann, dass eia 
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Atom Wasserstoff des Gnibengases durch die Carbosylgruppe 
ersetzt worden ist, so kann auch die BcnzoSsäure vom Benzol 
in der Weise hergeleitet werden, dass ein H desselben durch 
die Carboijlgmppe vertreten ist, also 

CE, Grubengas; CH^.COjH Essigsäure. 

CgH, Benzol; OgHj .COgH Benzoüsäure. 

Auf diesem Wege hat man die Constitution vieler aroma- 
ischer Sänren ermittelt, so die der Catechuaäure , C,HgO^, 
welche durch Destillation für sieh oder besser mit Kalk 
Brenzcatechin liefert. Bas Brenzcatechin hat aber die Coa- 
stitution CeEj(OH)g, ea muss also die Catechusäure die Con- 
stitution CjHjIJ,- ^ haben. Die Gallussäure hat die Zn- 

sammensetzung CjHgOg, aus ihr entsteht unter Kohlensäure- 
Abspaltung PjrogaUussäure CjHflOa oder CgHg(0H)3, folglich 



it die Gallussäure die Constitution C^Ha jL-, k- 



Diese Methode der Kohlen säureabapal tun g giebt aber 
auch die Mittel an die Hand, neue Körper darzustellen. So 
Bind alle Substanzen , welche Fyro- und Brenz- beginnen, 
ecbon durch ihren Namen als durch Koblensäureabspaltung 
aus anderen Körpern entstanden charakterisirt, z. B. Pyro- 
e , Pyromellithaäure , Brenztraubensäore , Brenz- 
itechin etc. 

Eine weitere analytische Methode besteht in der Oxy- 
dation, welche bei vielen Stoffen einen Rückschluss auf die 
Constitution derselben gestattet. So erkennt man bei den Al- 
koholen durch die Oxydation, ob sie primär, secundär oder 
tertiär sind. Die primÄren Alkohole verwandeln sich bekannt- 
lieh dadurch in Aldehyde und Säuren derseiben Kohlenstoff- 
reihe, die seeundären in Ketone, und die tertiären zerfallen 
in Säuren mit niederem Kohlen stoffgehalt. 

In gleicher Weise kann die Constitution der Ketone dureh 
Oxydation häufig ermittelt werden. Wie oben (S. 116) aus- 
geführt worden ist, zerfallen die Ketone dabei in Säuren 
niederer Ordnung, und zwar bleibt die CO-Gnippe fast stets 
bei dem kleineren Kohlenwasserstoffreet. So liefert das 
Methylbutylketou, Cflg'^CO'C^H, , bei der Oxydation 
IssigsSure und Buttersäuie; 
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C^'OO'C^H, + 30 = CHg'COOH = C^HgO, 

ItalhjIbiilrlkitoB Hmaistltm finttanfton 

dagegen liefert das mit demselben isomere Aethylpropyl 




C,Hi"C0~C,H,+30 = C,H,C00H + CgH,0.. 

Aethj'iptopylkcloD FroplaDiliii» 

Bndlich werden die aromatlBofaen Kohlenwasserstoffe, welche 
dem Benzol liomolog sind, also Seitenketten . besitzen, meist 
leicht oxydirt, und zwar wird stets die gesammte Seiteukette 
in Carboxyl verwandelt, d. h, es bleibt nur das mit dem 
Benzolkern in directer Bindimg befladliche Eohlenetoffatom 
und nimmt drei Hydroxyle, also 0(0H) auf, während die in 
indireeter Bindung im Moleciil befindliehen Kohlenatoffatome 
abgespalten und ihrerseits zu Säuren der Fettreihe oiydlrt 
werden (vergl. S. 231): 

C„H^.CH3+30 = CaEs.CO,H+HjO 

CgHa . OHj . CHa + 6 = CgH^. CO^ + COj +2K,0 

AathjlbeDiol Benio«iiara 

C.Hj .CH, .CHj .CHa+SO^CgH^ .C03H-[-CH3.C0aH-l-H,O. 

PropjlbeuDl BmuDiannre Eitigatnia 

Es liefern demnach alle Homologen des Benzols, welche nur 
eine Seitenkette besitzen, Benzoesäure. Ebenso werden 
alle Homologen des Benzols, welche zwei Seitenketten be- 
sitzen, zn Di carbonsäuren des Benzols, zu einer der drei 
Phtalsäuren oxydirt, z. B. : 

C.H.(™;+60_C.H.{™;H+5,„^0 

I)lmelb;Ibeaiol fhtalBioia 

'^.2.{cH:CH.+'«'='''.''.{cS:H + "''. + äI^<' 

Hatbrltlbylbeniol FhUlUnia 

Dlllbflliauiol 

Wir können daher aus den Oxydationsproducten auf die An- 
zahl der Seitenketten und deren Natur einen sicheren Schluss 
ziehen. 

Endlich gelingt es häufig auf dem entgegengesetzten 
Wege, dem der Rednetion, die Constitution einer Substanz 
zu erachlieasen. Durch Reduction werden die Sulfonsäurea 
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Ton den ihnen isomeren primären Sfhwefligsäureäthem nater- 
schieden. Die ersteren Üefem durch nascirenden WasBerstoff 
Uercaptane, die letzteren Alkohole (neben SchwefelwasBerstoff): 
CH. .S0j0H + 6H = CHgSH+3Hj0 

HalbrlanlfantUire llalbTl- 

CH8.0SOOH + 6H=CHgOH + 2B,0+H,S. 

UstbjUobwsaige Metbft- 

Bksn lakohol 

In gleicher Weise werden durch Eednction die Nilroverbin- 
dungen von den ihnen isomeren Salpetrigsäureäthem onter- 
Bchieden. Die ersteren geben Ämidoverbindungen, die letz- 
teren Altobole: 

ICHgNO..H-6H = CHgNH,+2H,0 
NitromBtluui Methflaüli& 

CH3.0.NO-|-6H = CHgOH+NHg4-H,0. i 

SilpetrigBaiir«- MathfUlkDhol 

MsthrUIhBT 

Weitere allgemeine Methoden für die Erkennung der 
Constitntion eines Körpers auf analytischem Wege giebt es 
nicht, doch sind sehr viele Stoffe durch Verwandeln in ein- 
focbere oder in solche von bekannter Constitution in ihrem 
inneren Bau aufgeklärt worden. Wir ennnera hier nur an 

»die Hamsöure (S. 166), an Kreatin (S. 173). an die Glyco- 
Iride (S. 324 a. f.), au die Flechtenstoffe <S. 328) u. s. f. 
Die synthetische Methode zur Erforschung der 
Uolecularstructur besteht darin, aus einfacheren Verbindungen, 
deren Constitution bekannt ist, schrittweise die complicir- 
teren aufzubauen, so dass man die Beactionen genau verfolgen 
und die Constitution der aufgebauten Körper erkennen kann. 

Eine besondere Gattung der Synthese ist die Darstellung 
organischer EGrper aus den Elementen, welche wir hier vor- 
ausschicken wollen. 

Leitet man den Dampf des leicht sublimirbaren Ammo- 
njumcarbonats Ober geschmolzenes Kalium, so erhSlt man 
Cyankalium. Das Cyankalium wird durch oiydirende Agen- 
tien (Mennige PbgO,) in cyansaures Kalium EibergefOhrt. 
Das cy ansäure Kalium endlich giebt mit Amnioniiimsulfat- 
.iQsung gekocht Harnstoff. Es bildet sich nämlich zuerst 
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cyansanres Ammonium, welches durch Umlagerang der Atome 
in Harnstoff übergeht: 

2K00N+(NH^)aS0^ = K^SO^+SNH^ . CON 

NH4.C0N=C0<JJJ Harnstoff. 

Leitet man Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff 
gemeinschaftlich über glühendes Knpfer, so erhält man 
Grubengas: 

2H2S + OS, + 40u, = 4OU3S + CH4. 

Aus dem Grubengas kann man durch Einwirkung von 
Ohlor das Methylchlorid, CH3CI, erhalten, und aus diesem 
sowohl alle Derivate des Methyls darstellen als auch Ver- 
bindungen mit höherem Eohlenstoffgehalt bereiten. 

Endlich kann man aus Kohlenstoff und Wasserstoff 
direct Acetylen (S. 78) erhalten, wenn man nämlich zwischen 
Eohlepolen in Wasserstoffgas den elektrischen Funken an- 
haltend durchschlagen lässt. Aus Acetylen, CgHs, lässt sich 
durch nascirenden Wasserstoff Aethylen, C^H^, und Aethan, 
CgH^, darstellen, aus welchen wiederum die Glieder der G,- 
Beihe hergestellt werden können. Femer erhält man, wenn 
man Acetylen durch eine glühende Röhre leitet, Benzol, 

aus welchem eine grosse Anzahl aromatischer Stoffe darge- 
stellt werden kann. 

Im weitesten Sinne versteht man unter Synthese jede 
künstliche Darstellung einer organischen Verbindung aus 
einer anderen. Wir werden später Gelegenheit haben, bei 
Besprechung der Wirkung einzelner Beagentien die Methoden 
derselben zu erwähnen. Im engeren Sinne versteht man 
jedoch unter Synthese nur die Aneinanderfügung der Beste 
von Eohlenstoffverbindungen durch Bindung des Kohlenstoffs 
an Kohlenstoff. So ist also die Darstellung eines Aethers 
kein synthetischer Process im engeren Sinne, weil hier der 
Sauerstoff die Bindung der beiden Beste veranlasst: 

OH3OH + CH3OH = CHg^^O'CHg -f H,0. 

Dagegen ist die Darstellung des Cyanmethyls aus Jod- 
methyl eine Synthese: 

CH3 J + CNK — CHg-CN -f KJ. 



^^^ft Methode 
^^^nndungea au 
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C2H5Na4. CHgBr = C^H^ CHg -j-NaBr. 

Nach dieser Methode ist eine sehr grosse Anzahl 
EohlenstoSverbindungen dargestellt worden. 



Methoden zur Erzeugung von kohlenstoffreieheren Vor- 
aus kohleDstofTärmeren sind vorzüglich folgende: 
Die Natriumverbindung einer organischen Sabstauz 
vnxi durch die Halogenverbindnng (Chlorid, Bromid, Jodid) 
«iner anderen in der Weise zersetzt, dass sich Natrinmchlorid 

IC. bildet, und die beiden Beste sicli aneinander fagen: 
CH,,Na + CH3Br = CIL"CH., + NaBr 
ohl 

Lässt man nämlich Natrium auf die Aether mancher 
Fettsäuren, z. B. der Essigsäure, femer auf die Aether der 
Malonsäure und einiger anderen Säaren einwirken, so wird 
Wasserstoff verdrängt und eine Natrinmverbindung gebildet, 
bei welcher das Natrium am Kohlenstoff haftet. Diese Ver- 
bindung liefert mit dem Bromid oder Jodid eines Eohlen- 
I'Wasserstof&estes den zusammengesetzten Aether einer kohlen- 
itoffreicheren Säure: 
KCH.COjC,H6-|-2Na=CH,.CO.CHNa.COaC,H,-|-C9HsON8-|-H, 
[>CH, .C0.CHNa.C0=C,H6 -|-CaHsBr=N»Br-|-CH,.CO.CH.CO,C,H* 
I Ln, 

AithjUaalHilBtllwt. 

Durch Kalilauge wird der Aethylacetessigäther nicht nur 
verseift, sundem auch nach zwei Richtungen fteapalten. !Emer- 
-aeits bildet sich Easignaure und eine zweite Säure, andererseits 
loblensaure und ein Ketoii; 

1) CH,.C0.CH.C0,C3H5-|-aKH0 

= CHj . C0,K+C,H5 . CH. .CUaK-i-OjHiOH. 

balMn. Kkllani 

2J (;H,.CO.CH.CO.CiHi-|-KHO 
= CH, . CO . CH, .CiHs -I- CO, + CHiOH. 

UelbrlpfoiirUtfllon 

Statt Bromätbyl kann man jedes andere Chlorid, Bromid, 
D'odid irgend eines Kohlenwasserstoffs, ebenso Säurechlorida 
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UDd endlicli die gieclilorten Säuj-eSther, z. B. Monochloressig- 
Bäureäther wählen, und kann demnach eine fast unabsehbare' 
Keihe von Sänreu aud Ketonen dadurcli erhalten. 




Alit Hilfe de» Acetcssigätbera sind fei'ner in neuerer Zeit 
eine grosae Zalil Deuer Köi'perklaiBen lyothetisch dargieBtellt worden. 
Wie QÜmliuh der NatriainsMieteaii^lher mit Chlor-, Brom- und Jod- 
verlindunRen reagirt und xur Entstehung der verachiedenartigst«n 
Säuren (oder ^unSohit deren Aether) Veranlaseung giebt, ho reagirt 
der Acetesai^ther aelbst auf tine ffrosBe Aniahl Ton Amidover- 
bindungen unter WaBser- und Älkoholabgpaltnng und veranlaBet 
die Entstehunf; vieler stickatolThBltiger Verbindungen mit meist 
ringförmiger Bindung. So vereinigen sich die Hydrazine mit 
Acetessigäther zo den sog. Chirizinen, z. B. Phenvlbydrazia 
CH^NH . NHä 

C,H„N,H> + CBH,«Oa = CoHioNiO + H,0 + CHaO. 

Die Conetitntion des so entstandenen Meth jloxychi n 
' irt wfthrichcinlich 



,N^NH 



Bi 



U.CHj. 

/in. 



C,EiNH, + OaHioO,. 



Die Am 

. Pyrimid 
oxypyrimid! 



ne vereinigen sich mit Äcetessigäther 
en, BO giebt z. B. Acetamidin das Dir 



CH, . C^JJg + CHioO, = CsHbN,0 + HaO -j 

Die Constitution des DimetliyloxypyrimidinB isi 
CH, 



,i (!.c 



ja selir vielen Fällen ist es gar nicht nöthig, die Na- j 
rerhindong darzustellen, sondern es genügt, zwei Ohio- 
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[de, Bromide oder Jodide mit Natrium zu behandeln, um 
das Halogen zu entziehen und die Beste an einander 
1 fiigen: 

CHiJ -I- CHjJ + Na, =CH,-CH, + 2NaJ 
CH>J + CHfiBr + Nat = OH, . C,Hb + NaBr -f NaJ 
OsH.Br + Ctt,J + Na, = 0,H^ -CH, -(- NaBr + NaJ 
CsHißr + CiHjBr + Na, = CbHb . C.Hj -f 2 Naßr 

Aeihrlboniol 
CsHsBr -J- CaH(Br + Na, = CsH, .CaHj -|- 2 NaBr. 

Nach der letzteren Methodu Bind namentlich viele Kohlen- 
sserstofTe der aromatischen Beihe dargestellt worden. 

2. Leitet mau Kohlensäaru durch die Natrium verbin düng 
Ines KohlenwaseerstofTs, so wird die Carbonsäure der nächst 
bSheren Eohlenstoffreihe gebildet: 

CH^Na + CO, = CH/CO,Na. 

So entsteht beim Ueberleitea von Koblensaare über die Na- 
Iriumverbindung eiatB PhenolB die cntaprechende Säure der nächst 
höheren KohlenstofTreihe, z. B.: 

»2 OaHsONa -|- CO- = CaH.l^^^jj^ + C»HiOa 
FbuDolDatciiua •iiliej'l*' K»lr. 

Dieser Reaetion analog ist die Entstehung des entspre- 
chenden Aldehyds der höheren Eohlenstoffreihe, wenn die- 
alkalische Lösung eines Phenols mit Chloroform digerirt 
wird (das Chloroform wirkt dann als Ameisensäure :'» etaiu 
tucente) : 

C.HjONa + CHCl^ + 3NaH0 
= C,H.(ONa). CHO + 3NaCl + 2H,0. 

Sul icxlal d«b jd-Natri DIB 
Auch hier genügt es Euweilen, Kohlenaäure durch das Bromid 
oder Jodid des KohleiiwasaeralotTB bei QegeDwart von Natrium 
SU leiten: 

CaHaBr + Na, + CO, = C,Hs . CO.Na + NaBr. 



! Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe der Fett- 
r die SnlfonsSureverbindungen der Eohlenwasser- 



' 3a 



Aab^ag. 



Stoffe der aromatiachen KSrper geben mit Cyankaliam destillirt 
die Cyanide der Kohlenwasserstoffe, wobei ebeafolls Kohlen- 
stoff an Kohlenstoff gebunden ist. Ans diesen Cyaniden 
kann man dnrch Kochen mit Kaliumhydrat die Säure dar 
«teilen, indem das CN in COOH sich umsetzt: 

CH,J + KCN = CH,- CN + KJ. 

CHrCN + 2H,0 = CH.-CO,H + NH.. 

CH.Br CH, CN 

I +2KCN= I + aKBr. 

CH.ßr ÖHi CN 

AsthrliDbrould AalhflonFj^nld 

CH.CN CHrOOiH 

I + 4H,0 = 1 + 2NH 

CHjCN CH,-Ca,H 

Aetbjlenoiuld BainiUlDilnrE 

4, Ferner wirken die Zinkverbindungen der Kohle| 
waBserstoffe auf Chlur- etc. Verbindungen analog den Natrim 
-verbindnngen ein; 



ferner 

^OZnOHj 
») CH, . COCl + Zn(CH,)a = CH, . C<-CH, 
^Cl 
^OZnCHj ,OZnCHs 

b) CH, . C:-CH, 4- ZnrCH,), = CHj . C^CH, + ZnCH,( 
^Cl ^CHj 

^OZnCH, „„ 

0) CH. .C:-CH, +2HäO^CH,.C(OH]<^™+Zn(OH).+CH 

^•^H' Trimetb^lcirbloDl 

5. Bei Gegenwart von ALuminiumchlorid vereinigad 
sich die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit den von Ali(H 
holen sich ableitenden Chloriden unter Salzsaureentwickelunfj 
-ZU neuen Kohlenwasserstoffen, z. B. : 

C„Hb + CHaCl = HCl + C,Ho . CH, 
CaH« + 2 CHaCl = 2 HCl + ClH, . (CH.). 
CsHa + 3CH,C1 = 3HC1 + CbHiCCH,}, etc. 




BynthetMche Uethodeii. 2 

. Ferner vereinigen sich die aromatiBchen Yerbindangen 
^t den Aldehyden bei Gegenwart concentrirter Schwefelsäure 
I kohluttstofEreieberen Subetanzen: 



Endlich wollen wir noch erwälinpn, dass die Salze 
der orgauiechen Sänren (am geeignetsten sind die Ealkealze) 
für sich oder mit einem Salz einer anderen organischen 
"ääore der trockenen Destillation unterworfen, die stets kohlen- 
{koffireicberen Ketone liefern: 

2CH.C0,Na = (CH,)aCO + NajCOn. 



CH,-CO,Na+ CäHrCOaNa = 

EiiiguorsB PraplDDUurei MilhTl-Auh^l- 



^^H weic 
^^yd 



besondere Art synthetischer Eeaction wollen wir 
ier noch die sogenannte Condensation erwähnen, welche 
dasa zwei oder mehrere Moleclle einer oder 
"zweier verschiedener Substanzen sich durch Kohlen stofE bin - 
dang an einander schieben, indem sie gleichzeitig Wasser 
abscheiden. Es sind namentlich die Aldehyde und Ketoae, 
welche dieses eigen thümliche Verhalten zeigen, 

Aldehyd, C,H^O, mit schwach wasserentziehenden Sub- 
en, z, B. Salzsäure, behandelt, geht in 
Crotonaidehyd, C^HgO, iilwr: 

2C3H,0 = C4H,0 = CHaCH CHCflO + HjO. 
Bittermandelöl (Benzaldebyd), CgHj.CBO, und Älde- 
yd geben in entsprechender Weise Zimmtaldehyd, C,HgO 
CaiO + C,H40 = CsHiO = C.Hs . ÜH-CH CHO + H.O. 
Hierhin gehört auch die Entstehimg vou (JoUidiu, CaHnN, 



rehört auch die Entstehiuig 
• • rid,CH,"OHCl,, 

r die naacirende Salzsäure Ammoniak 



B Aethylit 



und Ammomak, i 



4CH,-CHCU + 4NH, = 4CH. 



itziehend ^ 
CHNHH 



irkt: 



rdJUB 



4CHrCH.NH=C,H„N + 3NH,, 

Aceton giebt mit Chlorwasserstoffsäure die Condensa- 
JioDsproducte Mesityloxyd, C^HmO, und Phoron, CjH,,0: 



Anlung, 



CgH.O + C,H,oO = C,Hi,0 + HjO. 




^^H AuB dem Fhoron wird durch Wasserestziehiuig kein weiteres 

^^H Condensationsprodui;! , soodem dei- KohlenwaBseretofi', CsHti, 

^^H U e B i t y 1 e n TS. 1 13) erhalten, daeegeti köanen zwei Mol. Heol- 

^^^K tyloxyd durch Condensstion die Verbindung Oi(Hi«0, Xylito 

^^H liefern: 

^B CHidO + C,n,(,0 = CaH.sO + EiO. 

^^™ Aber auch Aldehyde und Ketone können zusunmen ui 

' WaeeeralispaltuDg sieb condensiren, z. B.: 

CsHi . CHO -f- CH, . CO . CH, = CgHs . CH==CH . CO . CH, + B 

BeaiBHebird Acalan BaoiflidBnHetoii 

Hierher gehören femer: die Bildung der Rcaolsäui'en bei der 
Oxydation eines Oemenges von Phenol und Salicylaldebyd, der 
Rosaniline bei der Oxydation eines Wenienges von Anilin und 
Toluidin, ferner der PhtaleVne {S. 2591 dni-cli Einwirkung voik 

■ Fhtalsäureanbydrid auf Phenole bei hoher Temperatur oder b^J 
Gegenwoi't von Sehwefelsäuie. M 

Keine eigentliche synthetische Reaction, jedoch nebesi 
der Condenaation zu erwähnen, ist die sogen. Polymerisa- 
tion. Sie besteht darin, dass gewdhulich drei Molecüle eines- 
einfach constituirten organischen Körpers zu einem Moleoäl 
zusammentreten. Wenn nämlich ein Kürper an einem Kohlea- i 
Stoff ein zwei- oder dreiwerthiges Element mit mehr ala-U 
einer Affinität gebunden enthält, so kano dieses mehrwerthig 

■ Element sich bis zur einfachen Bindung loslösen, und 
diese Loslösung in mehreren Moleoülen zu gleicher Zeit ge*l 
schiebt, so können die so mit freien Affinitäten begahteikB 
Molecüle sich an einander schieben und zu einem Moleoüls^ 
vereinigen. 

Es sind dies namentlicb die Aldehyde und die Cyan-I 
säure, CONH, mit ihren Verbindungen, endlich die Cyanide^! 
welche Pojymerisationsproducte liefern. 

Methylaiaehyd,CHaÜ (S. 30) ^eht in Methylmetalde- 
hyd (CsHiaOg":') über, deaaen Constitution vielleicht folgende istt 



H 


giebt 


H,C U-OH,-0-CH. 


H=C 




ethjUIdshjd 




H,C'0^CH.-0-0H,. 



Polymerisation. 3^ 

Aethylaldehyd geht in den trimolecolaren Paraldehyd und 
-wahrscheinlich hexamolecnlaren Metaldehyd über. Die Gonstita- 
üon des Metaldehyds ist dieselbe wie die des Methylmetaldehyds, 
mir dass in je einem CHs desselben ein H durch CHs ersetzt ist. 
JDie Constitution des Paraldehyds ist folgende: 

CHs'CHO giebt HsCrCH-O'CH-CHs 

Aldehyd I 1 

Ö-CH-Ö 

Paraldehyd. 

Die GyansäuriB geht in die trimoleculare Cyanursäure über: 
CONH giebt HN=C-0-C=NH 

CyvntAnre 1 1 

0"C-Ö 

Cyananäare. 

Das flüssige Ghlorcyan geht in das feste Ghlorcyan über: 
C=N01 giebt CrC=N-C-Cl 

Dhloroyaz 
(flOsBig) 



Ghlorcyan 1 H 

N=crN 



Cl 

festes Ghlorcyan 

Das Cyanamid polymerisirt sich wahrscheinlich zu zwei Mole- 
külen, zu Ddoyanamid: 

N^O-NH« giebt HN=C<jj2>0=NH. 

Dicyanamid 

imd ZU drei Holecülen, Melamin, CsHeN«, 

(HN NHa-0=N-CrNHa 

Oyanamid 1 

NHa 
Melamin. 

Analog der Constitution des Melamin könnten wir auch eine 
isomere Cyanursäure uns denken: 

HO-C=N-C-OH 

und es ist noch unentschieden, ob der bekannten Cyanursäure 
diese oder die oben erwäfajite Formel zukommt, ob also der Stick- 
stoff oder der Sauerstoff die Brücke zur Verbindung der einzelnen 
Molecüle bildet Wenn wir diese Formel annehmen, so können 
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wir eine Reihe von Verbindungen, welche zwischen der Cyanur^ 
säure und dem Melamin stehen, und die dadurch aus einander 
entstanden gedacht werden können, dass die drei OH der Gyanur- 
säure nach einander durch drei NH2 ausgetauscht worden sind, 
uns leicht erklären: Gyanursäure CsNsHgOs, Melanurensäure^ 
CsNiHiOfl, Ammelin CsNsHsO, Melamin CsNeHe; oder in Struc- 
turformeln : 

HO"C=N HO-0=N 

HO-W . HO-H 

Gyanarsäare Menalnrensäure. 

HO-C=N H«N-C=N 

k (i-NHa ^ drNHa 

Ammelin Melamin. 



Elnwirkang der Beagentien auf organische 

Yerbindangen. 

Die Bichtung, in welcher die gebräuchlichsten Beagentien 
auf organische Yerbindungen wirken, ist bei denselben Beagen- 
tien meist dieselbe, es lassen sich daher leicht allgemeine 
Begeln aufstellen. 

1) Chlor, Brom und Jod wirken substituirend : 

CH^ + Clg = CHgCl +HC1 
CeHe+Br2=CeH,Br + HBr, 

nur ist es nöthig, bei der Einwirkung des Jods die entstehende- 
Jodwasserstoffsäure sofort zu zerstören, weil diese rückwärts sub- 
stituirend, d. h. Wasserstoff wieder einführend, also dem Jod ent- 
fegen wirkt. Es ist daher nöthig, wenn man Jod durch directe 
ubstitution in Verbindungen einführen will, demselben Salpeter- 
säure, oder wo diese die Keaction beeinträchtigt, Jodsäure hinzu- 
zufügen, wodurch die sich bildende Jodwasserstoffsäure sogleich 
in Jod zurückverwandelt wird : 

HJOs + 5HJ = 3 J2 + 3H2O. 

In ungesättigten Verbindungen, d. h. solchen, bei denen 
wenigstens zwei Kohlenstoffatome mit doppelter Bindung an 
einander haften, lösen die Halogene zuerst die doppelte Bin- 
dung, ehe sie substituirend wirken, sie addiren sich also zu- 
erst zum Molecül hinzu: 



Einwirkung der Beagentien, ; 

CaH« + Cl, = C.H^Cl9, d. h.: 
CH,=CH3 4- da = CHjCrCH^Cl 

CgHa4-3Cl, = CgH,C]o (8. S. 204). 

Bei ßegenwart von Wasser wirken die Halogene oxydi- 
md (natürlich daB Chlor am stärksten), indem sie das Wasser 
^rsetzen und den Sauerstoff desselben auf die organische 
Verbindung wirken lassen: 

H„0 + CU=2HCl + 0, 

2) Chlor- und Bromwasseratof fsäure ersetzen 
i alkoholische Hydroxyl durch Chlor oder Brom: 

liiOH) + HCl = 0=H;»a + HaO 
CH,-CH(OH)-COÜH + HBr = CHa' CHBr-COOH + HaO 

hHaO. 



i «ngesätfigten Verbindungen losen sie zuweilen die doppelte 
indung: 

CH9=CH, + HCl = CHg"CH,Cl. 

Jodwasseratoffsäare wirkt ebenso, nur in höherer 
Semperatur wirkt sie rückwärts eubstituirend, d. h. sie führt 
iner snbstituirten Verbindung den Wasserstoff wieder zu: 
CH,rC00H 4- HJ = CH,"COOH + J... 

Namentlich in sauerstoffhaltigen Verbindungen, welche 

alkoholische Hjdroxyle enthalten, wirkt sie nach letzterer 

Richtung, sie reducirt, und bei genügend hoher Temperatur 

Bi«rzeugt sie entweder den gesättigten Kohlenwasserstoff, oder 

■ie zersprengt das Molecül in lauter Gnibengagmolecüle : 

CsHäO, = CHB(OHrCH(OH)-CHä(OH) + 5HJ 

= CH,-CH J-CH, + 3HaO -j- 3Js 

CiHioO, + 7HJ= C.HsJ -f- 4HjO + 3J,. 

Errtbrll Sbo, BuijljDdlil 

CsHitü + lOEJ = 5CH, + Hau + 5J3, 
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Jod sofort zentören. Dies reschieht einfach diircb Zusatz von 
Phosphor. Es verbindet sich aladanii das .lod mit dem Phosphor 
zn Phoaphorjodid, welches aninerBeits durch das stets vorhandene 
Wasser, das sich ,)" zu-gleich hildet, zu Jodwasseratoffsäure, 
welche nun voa neuem wirken kann, und phospboriger Säure 
zersetrt wird. 

3) SchwefelBäure wirkt auf die Älltohole der Fett- 
körper, indem sie ein Hjdrosyl gegen HSO^ austaiiacht, anf 
die KohienwasserBtafi'e der aromatischen Eürper (und deren 
Derivate), indem sie H «Jiireh SO^H eraetat: 

C,H,(OH)-|- HHSO, = C,H,HSO, +H1O 



C„HBH-|-HSOa(OH) = C^H5.SOgH + H,0. 



4 



8t«ts entsteht Waaaer, dieses wird also BDtweder t 

Hydroxyl der orjran lachen Verbindung und dem vertretbaren 
'Wasserstofi' der Sdiwefelsäure gebildet, oder aus dem WasseratofiT 
der organischen Verbindung und dem Hydroxyl der Schwefels änre. 

Die Schwefelsäure kann auch beide Hydroxyle der Alko- 
hole oder zwei H der aromatiechen Verbindungen austauschen; 
2CHsOH + H.8O4 = (C,H,>,Süi + SHiO. 



leu; j 



4) Salpetersäure bildet mit den Alkoholen der Fett- 
kQrper zusammengesetzte Aether: 

CHsOH + NOa(OH) = CiHsONOj + H-O. 



i 



Bei den aromatischen Eärpem bildet sie Sabstitutionsproducte: 
C.H^H -f NOiCOH) = C Hj . NO^ + H^O. 

Sie wirkt also in derselben Weise wie die Schwefelsäure, 
nur tritt der Unterschied hier noch deutlicher hervor. Bei 
den Alkoholen der Fettkörper vermittelt nämlich der Sauer- 
stoff die Bindung des SOg und NO, au den Kohlenwasaer- 
stoffrest, bei den Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe 
ist die Bindung direet zwischen dem Stickstoff oder dem 
Schwefel und dem Kohlenwasaerstoffrest. 



Einwirkung der Reagentien. 

Salpetersäure = HO'NOi 
Schwefelsäure = HO"SO»^OH 
Salpetersäareäthymher CsH»"0~NOt 
ÄethylBchwBfeUäure C,Hj"0"SOs"OH 
Schwefeleäureäthytäther CH, O^OaO'C.H, 
Nitrobenitol CHj-NOa 
Benzolsulfonaäure C«E» SO, OH 
Sulfot>enzid C,Hii"SO, C.Hs. 



5) Kalium- und Natriiimbydiat zersetzen in 
Beeriger oder alkoholischer LOsung die zusammeugetzten 



I Verbindungen, in denen der Stickstoff der NOä-Hnippe direct 
i Kohlenstoff hängt, aind anter den Fettkorpem ebenfalls be- 
nnt, und wir haben einige von Urnen im apeciellen Theil be- 
schrieben (b. S. 68 und 106). Sie entstehen in allgemeiner Reaction 
durch Einwirkung von salpetrigsBurem Silber auf die Halogen- 
derivftte der KohlenwaBseratoffe. 

tin gleicber Weise aind Snlfonsäuren von Fettkorpem bekannt, 
eiche durch Einwirknng von schwedigsaoren Salzen auf die 
llt^enverbindungen entstehen fs. S. 39). 
s: 
aueer 
Bther 
s verwandeln Chloride, Bromide, Jodide in Hydroij-lderivate : 
CjH^CI-|- SHO = C,HjOH + KCl. 

ÄIb feBte Hydrate mit organischen Körpern geschmoheo, wtrkeu 
sie oiydiiend, indem sie Sauerstoff für Wasserstoff substi- 
tniren und lätzteren frei machen: 

CaHjOH-l-KHO^CjHjKOj-l-aaj. 

Das Kalium- und das Natrinmhjdrat wirken bei hoher Tem- 
itnr als sehr starke Baaeu nach der Richtung, dass sie Säuren 
enseugen und mit diesen zu Salzen sich vereinigen. So erzeugen 
sie aus Aldehyden der aromatischen Reihe Sänren neben den be- 
treffenden Alkoholen : 

3C,H6 . CH,0 -f- KHO = C.H». C,H,KO, + UH., .CHsO. 

ZlramUldehfd Zimmuto» ZinunUikohol 

Dadurch bewirken sie hauHg den Zerfall eines compUctrten Hole- 
ciile in mehrere einfachere ^uremolecüle, z. B,: 

CflH„0» -I- 6 NaHO = 3C,Na,0, -I- ISH. 

Bei denjenigen Sänren, welche von einem Kohlenwasseratoff CnHgn 
aieh sbldten, den Sänren der Oelsäurereihe, wird durch KHO und 
JüaHO ein Sprengen des Uolecnls an derjenigen Stelle bewirkt, 

-, Otg»Il. Chcmlf. 7. Aofl. '2i 



^^^enl 



it 



I) 
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wo swei Kohle astoflatome mit doppelter Binduiig 



I+CH.-C0OK-+-Hr I 



6) Phosphortri Chlorid, PClg, und Pho ep hört ri- 
b r m i d , PBr^ , ebenso Phosphoroiychlorld, POClg , und 
-bromid, POBij, wirken, indem sie Hydroiyl gegen Gl und 
Br auBtauBchen: 

3C,H(0H4-PC], =3CgHjCl-|-PHgO^ 
3C,H5(0H)4-PnBr = 3CsHBBr + PH3O^. 

Phospliorpeütachlorid, PCl^, und -bromid, PBr,, 
kSnuen Sauerstoff selbst durch Cl,, Br^ ersetzen. 
wirken sie noch wie freies Chlor substituirend : 



CjHjO -I-PCI5 = CjH.Cli + POCl,. 

chlaiid 

PhoBphorpentusuIfid ersetzt Sauerstoff in Hydro- 
lylen durch Schwefel: 

5C,HsOH-t-PjSj = BCgH^SH +P,Oj 
öCH^'COOH-l-PjSs =5CH3^C0SH+P,0j. 



Hydro- 

I 

Irsnhpi- ' 



Zum SchlusB wollen wir noch eine chemische Erscfaei 
nung erwähnen, welche bis jetzt noch keine genügende Er- 
klärung gefunden hat, die llmwaadlung organischer KSrper 
in isomere durch Umlagerung der Atome. Wir haben bereits 
mehrfach die Bildung des Harngtoffs aus cyansaurem Ammo- 
nium zu nennen Gelegenheit gehabt. Im cyansauren Am- 
monium ist der Kohlenstoff mit dem Sauerstoff zu dem ' 
zweiwerthigen CO verbunden. Beide Affinitäten dieses CO 
binden zwei Valenzen des N, dessen dritte Valenz durch 
NHj gesättigt ist ; 

O'dTNH,. 

Durch Kochen mit Waaser wird die doppelte Bindung 
des K am C zu einer einfachen gelöst, es entsteht im ersten 



Einwirkung der Reagentieo. 



371 



1^ 

All 



^■«bi 



Augenblicke die ungesättigte Gruppe O'C IP, in weloher 

am C eine und am N zwei Yaleuzen frei sind. Die eiae 
Yalenz des C nimmt das N des NH^ ein, giebt zwei Atome 
WaeaerstoH' an die beiden Valenzen des bereits am C haf- 
tenden N ab, und so entsteht die Verbindung 0~C<;-j™.* 

Carbamid oder HamstoiT. Es Sndet also eine Wanderung 
der Atome im Molecule statt. 

Ein zweites Beispiel ist folgendes : 
Durch Behandlnog des Grlycerins mit Salzsäure ent- 
'hen zwei Körper, Dichlorhydrine des Glycerins, in welchen 
OH durcii Cl vertreten sind: 

CHjOH"CHOH'CH,OH (Jlyeerin 

cn„crcHcrcH,OH i ... . , . , . 

CH;crOH(OH)-CH,Cl J D>el'''«-Mnne. 
Durch Einwirkung von Natrium erhält man aus beiden 
AUylalkohol; 
OH, CrCHCrCHg (OH)-|-Nag =CH,-CH"CH, OH+2 NaCI. 

Bei dem zweiten Dichlorhydrin muss nothwendiger Weise 
ibei eine Wanderung des Hydroiyls vom mittleren Kohlen- 
atofT an den Seitenkohlenstoff statthaben. 

3) Das Hydnizobenzol, CgHg.NirNH"CgH„. gebt durch 
Säuren leicht in das isomere Benzidin: 



C^H. . NH, 

I 



Auch hier liat eine Umlagerung der Atome stattge- 
funden, die beiden Benzolringe haben je einen Wasserstoff 
verloren, sieh mit einander verkettet und die Bindung der 
beiden Stickstoffatome gelöst, indem sie die NH in NH, 
audelten. 

4) Durch Wasserentziehung sollte das Glycol : 
CH,(OHrCHa(0H) 
CH„ 
I Aethylenoxyd i '^0 umgewandelt werden, allein es ent- 

*t Aldehyd, CHg'CHO. Es ist also das mit beiden 
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Yalensen an einen Kohlenstoff getreten and dafür ein H an 
dem anderen Kohlenstoff umgelagert worden. 

Dorch Erhitzen auf dOO® gehen die secundären nnd 
tertiären Aniline (Methylanilin, Dimethylanilin) in primäre 
Basen über, in Tolnidin und Xylidin: 

C.HjNHCH, geht über in C.H4(CH5)NH, 
C.H^N(CH,), geht über in C.H3(CH,),NH,. 

Das Methyl tauscht also mit einem Benzolwasserstoff 
seinen Platz ans. 

Endlich wird die durch nascirenden Wasserstoff aus der 
Mellithsäure, G6(C0tH)e, entstehende Hydromellithsänre, 
C«H«(COtH)0, dorch Erhitzen mit Salzsäure in die Isohydro- 
mellith säure übergeführt. Auch hier kann die Isomerie nui* 
durch die Wanderung der Atome oder Atomcomplexe von einem 
Kohlenstoff zum anderen erklärt werden. 

So giebt es noch eine grosse Anzahl von Körpern, welche 
meist nur durch höhere Temperatur in andere, mit ihnen isomere 
Stoffe übergehen, die wir jedodi nicht mehr aufführen wollen. 



^^^^ ^^^B 






Absynthin 331. 


Asther, zuaBmmeiigeietzte 32. 93. 


Aoetal 89. 


Aethylacet«Bairäther 94. 


Äoetaldehyd 85. 


Aethyläther 84. 


Acetamid 96. 


Aethylaldoxim 87. 


AcetanUid 218. 


Aethylalkohol 81. 


AceteBsigSther 94. 


Äethylamin 105. 


Aceton 112. 


Aethylanilin 216. 


Acetonitril 63. 


Äethylbenzoeaaure 262. 


Aoetophenon 240. 


AethylbBnio] 257. 


Aoetorime 116. 


Aetbylbtailfid 104. 


Acetylbronüd 96. 


Aethylbromid 79. 


Acetylohlorid 95. 


Aethylchbrid 78. 


Acelylcyamd 96. 




Acetylen 78. 


Aethyleyanid 107. 


AcetyihamatoEf 52. 




Acetyljodid 96. 


Aethylen 77. 




Aethylenalkohol 98. 


AoetylBuperoxyd 97. 


Aethylenbromid 80. 






Aconitin 319. 




AoonitoÄure 148. 




Acridin 278. 309. 


Aethylenglycol 98. 


Acrol 134. 


Aethylenjodid 80. 


Aorolem 124. 




AcrylBänre 125. 


Aethylenoxyd 99. 




Aethylenphenylamin 217. 




AetbylglycoUäure 99. 


Aesculötin 267. 




ÄeBculin 325. 


Aethylidenbroroid 80. 


Aethan 77. 




Aethenyldipheayldiamin 218. 


Aethylidendiphenyldiiin.m 218. 


Aethenylphenylonamiditi 222. 


Aethyljodid 79. 


AeÜiersS. 


AetbylmalonBäure 146. 



^H ^^^^1 


^^H AetbylmercapUn lO.i. 
^^H AethylmethyläÜier 85. 


AHylcyantd 1-25. ^^M 


Allylen ItO. ^H 






^^B AethylDitret 84. 


Ällylentetrabromid 110. ^^M 


^^B Aetbylnitrit 84. 




^^M AethyloxaUäure i(H. 


Allyljodid 125. ^H 


^^M Aethyloxyd 64. 


AUylsenföl 125. ^H 


f^K AetbylphoBphin 10«. 


Allyhulfid 126. ^H 


r Aethylphosphinaänre IOC. 


AllyUnlfohEirnstoff 126. ^H 


Aelhylpyridin 304. 


Aloe 301. ^H 




Aloin 330. ^H 




Alorcinaäure 330. ^^H 


Aethyliultid 104. 


Alphatokylsaare 258. ^H 




Amarin 238. ^H 






Aethylviolett 255. 


- -Aethyläther 192. ^H 




— -Butyläther 192. ^^M 


Aethylxylol 281. 


— -Methyläther 32. ^^M 


AA&r-Agttr lt>9. 


— -Pruiiyrnther 192. ^H 


AmeieenBBure Salze 34. ^^M 


j Alantcampher '297. 




Albnmin 3aU. 


Amide 41. ^^M 




Amidine 44. ^^M 


Aldehyd 85. 






Amidobenzoesäare 242, ^^^M 


Aldehyde 8». 




Aldehydine 222. 


Amidohemateinaaure 135.^^^| 


Aldol 88. 


Anüdodraeylsänro 243. ^H 


Aldoxime 87. 


Amidoessigsäure 100. ^^M 


Alizarin 292. 




Alkalülbumin 336. 




; Alkabide 309. 




1 i Alkarain 72. 


Amine ^H 


1 A ■ Alkohol 81. 


~ primäre etc. 45. ^^M 


^^L Alltohnle 25. 1S2. 


Amiuaäuren 42. ^H 


^^1 ~ prinüre 12:). 


Ammelin 68. ^H 






P ■ — tertiäre 130. 


Amygdalin 324. ^^M 


' Alkobolgahrung 158. 




1 Allantom 171. 




' Allantoraänre 171. 


~ gewöhnlicher 143. ^^H 


; Allophansäare 52. 


Amylbenzol 280. ^H 


AllophansäareSther 52. 


Amylen 178. ^H 


Alloxan 168. 
Alloxantin 169. 


Amyloid 164. 341. ^H 


Allvläther 124. 
Allylalkohol 123. 


Amytum 161. ^^H 
AmylwBsserstoif 143. ^^H 


Allylbroraid 125. 


Amylxylol 281. ^^H 


Allylohlorid 125. 


Analyse 3.13. ^H 
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Analytische Methode zur Erkenn. 


AKofarbatoffe 225. 


d. CoDBÜtntion d. Körper 35^. 




Anathol 300. 


AzoxybeuÄol 223. 


AnKelicasäure 146. 
AnSydride 33. 


Azulmeaure 67. 


Anilin ai5. 




Anilinbku 265. 


Baldrianöl 1»99. 


AnJlinfwbstoffe 254. 


Baldriansäiire 145. 




Balsame 300. 


Anilinroth 254. 


Barbitur säure 170. 




Base, organiBcbe 309. 




Baumol 154. 


Anisaldehvd 251. 




Anisalkobol 251. 


Benzalchlorid 233. 


AniBÖl 300. 


Benialdehyd 236. 


Anisol 210. 


Bemamid 241. 


AniBjiige Säure 251. 




AniBBäure 251. 




AnthrHcen 291. 


BenüU 237. 


Anthracenbichlond 291. 


BendUänre 237. 




Benzin lÖO. 204. 




Benzoeharz 301. 


Anthraohinon 291. 


Benzoeaänre 233. 




- ■ÄethylätheF 241. 




- -ÄiAydrid 240. 


AnthraflavinBBQTB 293. 


- -Benzyläther 236. 


AnthranilBänre 243. 


— Methyläther 241. 




- -Phenol 241. 


Antipyrin 227. 


BemoeBulfonsäure 244. 


Apomorphin 313. 


Beniom 237. 


Arabinoie 159. 


Benzol 203. 




Benzolbisulfid 211. 




BeDioldisulfooBäure 207. 


Arbatin 326. 




AHdn 317. 


ßenzolsulfid 211. 


Arrow-roöt 162. 








Arsendimethykhlorid 71. 


Benzonitril 227. 




Benzophenon 239. 


Arsenmononiethyldichlorid 71. 


Benzopropionsäure 262. 
Benzotriohlorid 233. 240. 


Arsen monoinethyltetracblorid71. 


Ata foeHia 301. 


Benzoylchlorid 240. 


ABparagin 135. 


Beiutnyloyanid 240. 


AsparttginaSnre 135. 


BenzoyleBsigsäureanbydrid 241. 


Asphalt 301. 


Benzoylglycocoll 245. 




Benzojlglycolsäore 246, 


Atropin 318. 


Beiuwyljodid 240. 




Benzyläther 236. 


Aaobenzol 223. 


Benzylalhobol 235. 


Azoconydrin 310. 


Beneylamio 244. ^^ 



m Sre Regiiter. ^^^^| 


lUi Beiuylbenzol 333. 


Brombenzol 206. ^^| 


Ut BenxylbiiuUd 24ä. 


Bromcyan 61. ^^H 


V Beiiüylchlorid 2dä. 


Bromkohlenatoff 21. ^^M 


H Beniytoyamd 2ib. 


Brommethyl IT. ^^M 


Benzylphoephin 245- 


BromDaphtalin 285. ^H 


BeiusylBnlfhydrBt 345. 
Bcnzylaalüd 24Ö, 
fierberin 31». 


Bronmitrometli&lt 63 ^^^^^1 


Brucin 318. ..^H 






BerUnerbteu 60. 


Butan 175. ^^M 


BcniBtein 301. 


Butteressigsänre 131. fl^H 


BerastoinBäure IHS. 


Buttersaare 131. ^^H 




Butteraäure-Methyläther lääTI 


Betam .^40. 


Batylaldehyd 131. i 


BeUorcin 328. 


Bntvlalltohol 12H. ( 


Betulin 331. 




Bi- (siebe Dt). 


— tertiärer 129. ^H 


BÜifDacin 334. 


Butylamin 142. ^H 


Bilihnmin 334. 


Buiylbenzol 268. ^^M 


BiliprMin 334. 


Butylchlorid 127. ^^M 


Bflirubin 333. 


Butylen 178. ^^H 


Biliverdin :133. 


Butylglyuole 132. ^^M 






Bitteratoffe 330. 


Butyljodid 128. ^^H 


' ' Biuret 5ü. 


Batylmetbylcarbinol ISS^^^H 


BUttfrrün 33(1. 


Butylverbindungen 127. ^^H 


BlftuBäure 55. 


ButylwasBerBtofT 127. ^^H 


Bleiacetat 92. 


Butj-rolacton 132. ^^H 


BleiMsijt 92. 




Bleitetrawethyl 73. 




Bleizacker 92. 


Camphen 299. ^^H 


Blntlaturensalz, gelbes b^. 


Campher 295. ^H 


t — rotbes 60. 


Campheröl 297. .^^M 


m 1 Bormethyl 73. 


Camphersäure 295. ^^H 


^^H Bonieooainpher 29.^>. 




^^H Bonieol 2%. 


Gantbaridin 331. ^^M 


^^V Bomeolcblorid 295. 






Capronsaure 147. ^^^H 


' BraBÜin 329. 


Caprylalkohol 150. ^^M 




Caprylsäure 150. ^^H 


Brenz- B. a. PyroverbindungeD. 


Caramel 156. 160. ^^H 


Brenzcatechin 211. 


Carbamid 49. ^^M 




Carbaminsäure 49. ^^M 




Carbaminsäure-Aether 48^^H 




Carbanil 320. ^^H 


Brenzweina&ure 146. 




Brom, Bestimmung des 2. 


Carbanilid 220. ^H 


Bromäthyl 79. 


CarbanilaäDre 219. ^H 


Bromal 90. 


Oarbasol 277. H 


Bromalhydrat 90. 
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Carbemenni mäfitratum 37. 


Chlorauilamid 213. ^^| 






Carbostyryl 308. 




CarboxylpTippe 31. 


Chtorbenzol 20b. ^H 


Ottrbylamine 62. 


Chlorbetiitylchlorid 233. ^H 


Carminrotli 339. 


Chlorcyan 61. ^H 


CaraiiiBäure .529. 


ChlordraoyUäare 242. ^H 


Carnin 172. 


ChloressigEäare 97. ^H 


Carotin 331. 


Cblorhydrin 121. ^H 


Carthamin 339. 




Carvacrol 268. 


Chtorkohlensäoreäther 'ib. ^^M 


Caacarillin 331. 


Chlorkohlenstoir 20. ^^M 


CMeiti 337. 


Chlormethyl IT. ^^M 


CelluloBe 163. 




CereBin 301. 




Cerotinsänre 152. 


Cbiorofonu 19. ^H 


Cerotylalkohol 153. 


Chlorophyll 330. ^H 


Cetrorin 331. 


Ghloroxal^thylin 103, ^H 




Chloroxalmetbylin 103. ^H 






Chelidonin 321. 


Chtorpikrin 68. ^M 


Chmabitter 317. 


CblorBalylBäare 241. ^M 


Chinaldin 308, 




Chlortoluol 233. ^M 




Cholesterin 333. ^^1 


Chioamin 316. 


Choltn 106. ^H 


Chinaroth 317. 


OhoUäure 332. ^H 


CbiiiaBänra 317. 


Chondrin 341, ^^M 


Chinhjdron 216. 


Chondroglyoose 341. ^^M 


Chiniciti 316. 


ChromicyBnkalium 61. ^^^| 


Chinidin 316. 




Chinin 314. 




ChininBäure 315. 


Chrysamlia 2bb. ^^^1 


Chinizarin 293. 


Chryaarobin 294. ^H 


Chinoidin 316. 


Chrysazin 293. ^^M 


Chinolin 307. 


Chryaen 294. ^H 


ChinoIinbenKcarbansäureD 30ö. 


Chrysin 331. ^^M 


ChinolincarbonBäuren 308, 


ChryaochinoQ 2»i. ^H 




Oho'gohydrochinon 294. ^^M 
ChrysoTdine 234. ^^M 


Chinon 212. 




Chryaophan 7m. ^^M 


ChiTiovin 317. 




Chinoxalina 279. 


Cinchomeronaäare HO-j. ^^H 


Chlor, Bestimmmw des 2. 348. 


Cinchonidin 316. ^^1 


Chloräthyl 7M, 


Cinchonin 315. ^H 


Chloral S9, 




ChloraUlkuholat üü. 


CiDchotia 316. ^H 


Chloralcyanhydrat 90. 




Chloralhydrat SU. 




^—Chloranil 213. 


Cinnamol .^^^^^H 



PJH R«gi>ter. ^^^^^1 


\ Cinnaroylühlorid ■J6f'. 


Cytmätber 61. ^^H 


(.Htraoomäure 148. 


Cyanäthyl 1117. ^H 


1 Citronenöl 299, 


Cyanamid 68. ^H 


Citronenaäure 148. 


Cyanammanium b7. ^^^| 




Cyanbenzol 227. ^H 


Cobalticyankalium 61. 


Cyanchlorid 61. ^^M 




CyanesBtKB^ure 119. ^H 


Cocain 320. 


CysDkalinn) 57. ^H 




Cyanmethvl 62, ^^M 


Cooasnuasol 154. 


Cyannaplilalm 288. ^^M 


CodMuin 312. 


CyanqueckBilber &8. ^^M 


1 Codein 313. 


Cyansäure 64. ^^ 


CoffeVn 172. 


CyanBäure-Aethyläther 107. ' 


Colchioin 321. 


- -Methyläther 65. i 


Collidin 304. 




Collodinm 164. 


- Kalium 65. 1 


Colophonimn 300. 


CyauBilber 58. ^^M 


Colnmlain 331. 


C^aunramid 68. ^^1 


Conchinin 316. 


(^anurchlond 61. ^^M 


CondeuBBtion 362. 


Cyanursäure 65. T^H 


Coniferin 335. 




Ooniferylalkohol 325. 


— -Methyläther 65. 


Coniin 310. 






Cymol 267, 


Convolvulin 326. 


Cymophenol 268. 296. 


ConvolTQlinol 326. 




Conydrin 311. 




Conjlen 310. 


Bampfdiuliteljestimmung 349- 




Daphnin 325. ^J 


CopBivasävre 300. 


Daphuetin 267. ^^M 


Corydalin 321. 


Decatylalkohol 184. ^H 


Cotanün 313. 




1 , Orocm3a9. 


Deuteropin 313. ^^M 


' Crctonaldehyd 88, 14). 


Dextrin 163. ^^M 


1 Crotonitril 125. 


Dextrose 156 ^^M 


Crotonöl 1&4. 


Diacetamid 96. ^^M 


Orotonsäure 141. 


Biacetin 120. ^^M 


Oryptopin 312. 


Diacetonamm 114. ^^H 


Cumarin 266. 


DiacetylharastofT 52. ^^M 


Cumarsänre 265. 


DiäthylB^tesfliKäther Mj^^l 


Curaaraäureanhydrid 26t;. 


DiSthylamin 105. ^^H 


Cnminaldehyd 268. 


DiäthylaniUn 217. ^^M 




Diäthylbenzol 268. ^^H 




Oiathykarbinol U4. ^^1 


Comol 261. 


DiSthylendiamiu 106. ^^M 


> Cnrarin 331. 


D Kthy endiphenyldiamiBimi 


Oarouioin 329. 


D.äthylenfclyool 99. *■ 


Cnsnonin 317. 




Cjamelid 65. 
Cyan 67. 


Diüthylmethyloarbinol 147.^J 
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DiäthylOKaraid 103. 


Digitalin 326. 


Diäthjlphosphin 106. 


Digitalretin 326. 




DiglycolBäore 100. 




DihydrüxylnaphUlm 287. 




Dibydroxylnaphtoobinon 287. 


Dialursäure 169. 




Dittraidobenzoesgure 243. 


Dimethyl 77. 


Diamidobeozol 222. 


Dimethylacetoxim 116. 






Diamylamin 193. 


Dimethylamin 46. 


Diaataae 157. 337. 


Dimethylamylbenzol 281. 




Diraethylaiiilin 216. 


Diazosmidobenzoesäure 2-J3. 




DiazobenzolBnilid 223. 


Dimethylbenzol 257. 


Diftzobenzolimid 226. 


DimethylharnBtoff 51. 


Diaxobenzolnitrat 223. 


Dimethylhydrarin 47. 


Diazoverbindungen 225. 






Dimethylketon 112. 




DimethylwolonBäure 146. 


Dibromanthracen tetrabromid 


Dimethyloxychinkm 227. 


291. 


DiraethylphoBphin 70. 


Dibrombarbitnrsäure 170. 


Dimethylphosphinsäare 70. 




DimethylphoBphorsäure 7b. 




Dimethylpyridin 304. 




Dimethylxanthin 172. 


260. 






DimtTobenzoeBäure 242. 


Dicarbonaphtoeaäura 288. 


Dinitrobenzol 207. 


Dichinidin 316. 


Dinitrouyaiiraethyl 69. 


Dichloraaeton 113. 


Diititroaapbtalia 285. 


Dichloräther 85. 


Diaitronaplitol 287. 


Dichloräthylen 80. 


Dinitrophenol 209. 




Dioxindol 274. 


Dichloräthylidenchlorid 80. 




Dichlorbenzole 20D. 


Dioxyoaphtalia 287. 


Dichlorbenzalchlovid 232. 




Dichlorbenzylehlorid 233. 




DicUorchinon 212. 


Diphenyl 205. 




Diphenyla^ietainidiD 2is. 


DidiloresiigBäore 97. 


Diphenyläthylen 238. 


Dichlorhydrin 121. 


Diphenylamin 221. 




Üiphenylbenzol 277. 


Dichlomaphtoehinon 287. 


Diphenyldicarbonsäure 290. 


Dichlornaphtohydröchinon 2Ö7, 




Dichlürplienol 209. 




Dichlorphenjlchlorofonn 232. 


Diphenylguanidin 221. 
DiphenylEarnatoff 220. 


Dichlortoluoi 231 


Dicyandiamid 6a 


DipheDylketon 240. 




DiphüDybnethan 233, 


^^»gallDBBäure 253. 


Diphenylsttlfon 207. 
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DiphenylthioharnstofT 219. 
Diphenyltolylmethan 255. 
Dipyridyl 303. 
Disacryl 124. 
Distyrol 265. 
Disulfocarbonsäare 38. 
Diweinsäure 136. 
Duldt 149. 
Durol 267. 
Djmamit 121. 
Dyslysin 332. 



Cisessig 91. 
Eiweiss 336. 

Eiweissartige Stofie 334. 
Ela'idinsäure 151. 
Elaylchlorid 79. 
Elastin 342. 
Elemiharz 301. 
Emetin 321. 
Emodin 294. 
Emulsin 157. 
Eosin 260. 
Epichlorhydrin 121. 
Ergotinin 321. 
Erucasäure 190. 
Erythrinsäure 328. 
Erythrit 140. 
Erythritsäure 141. 
Eserin 320. 
Essigäther 92. 
Essigbilder 91. 
Essigsäure 90. 

— -Aethyläther 92. 
- -Anhydrid 97. 

— -Glycoläther 98. 

— -Methyläther 192. 

— -Propyläther 192. 
Essigsaure Salze 91. 
Eugenol 299. 
Eucalyn 161. 
Euphorbium 301. 
Eveminsäure 328. 
Evemsäure .328. 



Farbstoffe 327. 
Fenchelöl 300. 
Ferment 157. 



Ferricyankaliom 60. 
Ferricyanwasserstofisäore 60. 
Ferrieisencyanür 60. 
Ferrocyaneisen 60. 
Ferrocyankalium 58. 
Ferrocyankupfer 60. 
Ferrocyanwasserstoffi^are 59. 
Ferulasäure 299. 
Fette 152. 
Fibrine 337. 
Fibrinogen 337. 
Flavopurpurin 293. 
Flechtenroth 328. 
Fleohtenstoffe 328. 
Fleischfibrin 338. 
Fleischmilchsäure 119. 
Fluoranthen 294. 
Fluoren 277. 
Fluorescein 260. 
Formaldehyd 29. 
Formamid 48. 
Formamidin 54. 
FormaniUd 218. 
Formimidoäther 54. 
Frangulin 293. 
Frangulinsäure 293. 
Fruchtzucker 158. 
Fuchsin 254. 
Fulminursäure 69. 
Fumarsäure 141. 
Furfurol 323. 
Fusel 81. 
Fuselöl 143. 



Oährung 157. 
Gährungsamylalkohol 143. 
Gtdaotin 165. 
Galbanumharz 301. 
Gallein 260. 
GnUeinanhydrid 261. 
aallenfarbstoffe 333. 
G^lensteine 333. 
Gallenstoffe 332. 
GalHn 261. 
Gallussäure 252. 
Gentisin 252. 
Gerbsäuren 253. 
Gliadin 338. 
Globulin 337. 



GlotamioBBure 33Ö. 


Hämatem 329. 


Olutarsäure 146. 


Hämatin 338. 


Glntencasein 338. 


Hämstoxylin 326. 


Gtutenfibrin 338. 


Hämoglobin 338. 


Glutin 3ii. 


Hanföl 154. 


Glyoeride 151. 


Harmalin 321. 


Glycerm 119. 


HBrmin 321 




Hamsänre 166. 




Barnstoff -19. 


Glycerinscliwefelaäure 121. 


HarnBtofie, substituirt« 51. 


Glycerinaäure 122. 


Harze 300. 


(ilycin 100. 


Hefe 157. 


Glyeocoll 100. 


Helenin 297 




Heileborein 326. 


Glycooyamidin 174. 


Helleboreiin 326. 


Glycocyamin 174. 


Helleboretin 326. 


Gljcogen lfi3. 


HeÜeborin 326. 


Glycolacetot 99. 


Hemimellithsäure 262. 


Glycoldhlorhydrin 99. 




Glycole 98. 


Heptylalkohol 150. 


Glycolid 101. 


HeBoeretin 326. 


Glyoolsäure 99. 


HeeperetiDsäure 326. 


GlycoUäure-Aethyläther 99. 


üesperidin 336. 


- -amid 100. 


Hexahrombenzol 206. 


- -Chlorid 100. 


Hexahydrodipyridyl 311. 


Glyoolylharnatoff 171. 


HexahydrophtalsBure 271. 


Glycosan 156. 


Hexamethjibenzol 269. 


Glycoae 156. 


Hesaoxybonzol 215. 


Glycoaide ^24. 


Hexylalkobol, primärer 147. 


eiycyrrlietin 326. 




Gljcyrrhizin 326, 


HexylmBÜiylcarbinol 184. 


GlyoxBl 101. 


Hexylverbiodimgen 147- 


Glyoxyümrnfltoff 171. . 


Bippuramid 346. 


GlyoxylBänre 101. 


HippnrsäuTB 245. 








Hoizesaiff 91. 


Gnajacol 211. 247. 


Holugeist 24. 


Guajakliarz 300. 




GuMiidin 53. 


Homologe Reihen 15. 


Guamn 173. 




Gommi 163. 


Honigateinaäure 269. 




Hornstoff 341. 


Hj^nasäure 188. 




Hydantoin 171. 


OuDinjiBänre 163. 




Gummizacker 159. 


Hydracrylsäure 117, 












Hydrazobeniousäure 242. 




Hydrazobenzol 223. 
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Hydroalizarin 292. 
Hydrobenzamid 238. 
Hydrobenzoesäure 271. 
Hydrobenzoin 237. 
Hydroberberin 319. 
Hydrochinin 316. 
Hydrochinon 212. 

— gechlortes 214. 

— grünes 213. 
Hydrocumarin 267. 
Hydrocumarsäure 266. 
Hydrokafifeesäure 267. 
Hydromellithsäure 271. 
Hydrophtalsäure 271. 
Hydropyromellithsäure 271. 
Hydrosorbinsäure 190. 
Hydroterephtalsäure 27 t. 
Hydroumbellsäure 267. 
Hydroxylbenzol 207. 
Hydrozimmtsäüre 262. 
Hydurilsäore 170. 
Hyocholsäare 333. 
Hyoglycocholsäure 333. 
Hyoteurocholsäore 333. 
Hyoscyamin 318. 
Hypogäasäure 190. 
Hypoxanthin 172. 



Imide 42. 54. 
Imidoäther 54. 
Imidohamstoff 53 
Indican 272. 
Indigblau 272. 
Indigblausulfosäure 273. 
Indigo 272. 
Indigotin 272. 
Indigroth 272. 
Indigweiss 273. 
Indol 274. 

Indoxylschwefelsäore 275. 
Inosit 166. 
Inulin 162. 
Invertzucker 160. 
Isäthionsäore 83. 
Isanthraflavinsäare 293. 
Isatid 274. 
Isatin 273. 
Isatinsäure 273. 
Isoäpfelsäure 136. 



Isobemsteinsäure 136. 
Isobuttersäure 131. 
Isobutylaldehyd 131. 
Isobutylalkohol 129. 
Isobutylaftiin 142. 
Isobutylbenzol 268. 
Isobutylchlorid 129. 
Isobutylen 128. 
Isobutyljodid 128. 
Isobutylwasserstoff 127. 
Isocinchomeronsäure 305. 
Isocrotonsäure 141. 
Isocyanäthyl 107. 
Isocyanallyl 125. 
Isocyanbenzol 227. 
Isocyanmethyl 63. 
Isocyansäure-Aethyläther 107. 

— -Methyläther 65. 

— -Phenyläther 220. 
Isocyanursäure-Methyläther 66. 
Isodisulfocarbonsäure 38. 
Isohydrobenzoi'n 238. 
Isomerie 11. 

Isomonosulfocarbonsäure 38. 
Isonicotinsäure 304. 
Isonitrosobarbitursäure 170. 
Isophtalsäure 259. 
Isopropylalkohol 111. 
Isopropylamin 122. 
Isopropylbenzol 261. 
Isopropylbromid 110. 
Isopropylchlorid 110. 
Isopropyldimethylcarbinol 184. 
Isopropylenglycol 116. 
Isopropylglycolsäure 117. 
Isopropyljodid 110. 
Isopropylmethylcarbinol 144. 
Isopropylverbindungen 109. 
Isopurpursäure 210. 
Itaconsäure 148. 



Jalapenharz 301. 

Jalapin 326. 

Jalapinol 326. 

J ervin 319. 

Jod, Bestimmung des 2. 348. 

Jodäthyl 79. 

Jodbenzol 206. 

Jodcyan 61. 



Register. 



38B 



Jodgriin 255. 
Jodkohlenstoff 21. 
Jodmethyl 18. 
Jodoform 20. 
Judenpech 301. 



Kaffeesäure 267. 
Kaffein 172. 
Kairin 808. 
Kakodyl 72. 
Kakodyloxyd 72. 
Kakodylsäure 72. 
Kaliumacetat 91. 
Kaliumcyanat 65. 
Kaliumcyanid 57. 
Kaliumeisencyanür 58. 
Kartoffelstärke 162. 
Kautschuk 301. 
Keratin 341. 
Ketone 114. 

Kieselsäure-Methyläther 75. 
Kleber 338. 
Kleesalz 102. 
Kleesäure 101. 
Knallquecksüber 69. 
Ejiallsäure 69. 
Knallsilber 69. 
Knoblauchol 126. 
Knochenleim 341. 
Knorpelleim 341. 
Kobalticyankalinm 61. 
Kohlenhydrate 155. 
Kohlenoxysulfid 37. 
Kohlensäure 35. 
Kohlenstoff, Bestimmung des 2. 

344. 
Kohlenstofiletrachlorid 20. 
Kohlenwasserstoffe 14. 

— gesättigte 15. 175. 

— ungesättigte 15. 177, 
Komensäure 314. 
Kossin 381. 

Kreatin 173. 
Kreatinin 173. 
Kreosol 247. 
Kreosot 247. 
Kresole 235. 
Kresotinsäure 830. 
Krümelzucker 156. 



Krystallin 337. 
Kümmelöl 299. 
Kumis 161. 
Kupferacetat 92. 
Kyanmethin 63. 
Kynurensäure 309. 
Kynurin 309. 
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Lactid 118. 
Lactone 132. 
Lactose 159. 
Lakmus 247. 
Lanthopin 312. 
Laudanin 312. 
Laudanosin 312. 
Laurostearinsäure 151. 
Lecithin 339. 
Leg^min 337. 
Leim 341. 
Leimzucker 100. 
Leinöl 154. 
Leinölsäure 152. 
Lepidin 308. 
Leucin 147.. 
Leucinsäure 147. 
Leukanilin 254. 
Leukolin 307. 
Leukorosolsäure 256. 
Levulinsäure 159. 
Levulusan 160. 
Levulose 158. 
Lichenin 162. 
Ligroin 180. 
Linksweinsäure 138. 
Löffelkrautöl 800. 
Lophin 238. 
Lutidin 304. 
Lutidinsäure 805. 
Lycin 320. 



Magnesiummethyl 73. 
Maleinsäure 142. 
Malonsäure 119. 
Malonylharnstoff 170. 
Maltose 162. 
Mandelöl 154. 
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MethyUulfosäure 39. ^H 


^H Methylalkohol 24. 
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Müchaäureanhydrid 118, 
JUilchsaure Salze 118. 
ÜilehBUcker 160. 
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Molrnöl 154. 



Uonacetin 120. 
Konobronibeiizol 306. 
lIonobrombemBtainsBure 134. 
Monnbromcampher 295. 
Monobromnapntalin 285. 
Monochloraoeton 113, 
Monochloräther Sb. 
Monochloräthylen SO. 
MoDocWoratbylenchlorid 79. 
Monochlorfitliyliilenchlorid 79. 
Monooblorbenzoesäure 241. 
Monochlorbenzol 205, 
Monochlorbenzylchlorid 233. 
Uonocblorchinan 212. 
UoDochloressigsäDre 97. 
Monocblorhydrin 121, 
MoDocblornaphtaUn 285, 
Mouochloinapbtaliiitetracblorid 

285. 
Moiiochlorphenol 209. 
Monocblorphenylchloroform 232. 
Monochlortoluol 233. 
Monojodbeaiol 20ti. 
Hononitrophenol 209. 
Monopbenylhamatoff 220. 
Monoresorcinpbtalem 260. 
MonoBulfocarbonsäure 38. 
Morphin 312. 
Mncedin 338. 
Muciu :i42. 
Murexid lös». 
Mycosa 161. 
Myosin 33$. 
MyriBtiseäure 151. 
Myronsänre 326. 
Myrrhe 301. 
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Maphtalindiaulfonsäure 286. 
Saphtalingelb 287, 
SftphtalinBiilfoiiH'äare 266. 

Plniid, Oigwi. ChamlB. 7. Aufl. 



NaphtaliDtetrachlorid 284. 
Naphtalintetrabydriir 285. 
Napbtalititetraiulfonaäure 286, 
NaphtSÄarin 287. 
Naphtenalkohol 289. 
Naphtocbinolin 309. 
Naphtocbinon 286. 
Naphtoeaäure 288. 
Naphtol 286. 
NaphtylBinin 288. 
Narce'm 312. 
Msrcotin 313, 
Natriuraacetat 92, 
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Natriurametbylat 28. 
Natriumnitromethan 68. 
Nelkenöl 299. 
NelkenräDre 299. 
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Nicotin 311, 
Niootinränre 304. 
Nitrile 43. 55. 
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Nitrobarbituraäure 170. 
Nitrobonzoij säure 242. 
Nitrobenzol 206. 
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Nitrochloroform 68, 
Nitrococcusaäure 330. 
Nitrocyaiunetbyl 69. 
Nitrodulcit 149. 
Nitroerythrit 140. 
Nitrofonn 68. 
Nitroglycerin l2l. 
Nitrokohlenatoff 68. 
Nitromannit 149. 
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Nitro phenylpropi Ölsäure 275. 
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Nitroaalieylaäure 249. 
NitrOBamin 47. 
NitroBOConiin 310. 
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Nitrotoluol 234, 
■fJitroverbinduTigen 44. 
Nitro weinBaure 136, 
Nonylalkobol 184, 

25 



^ 


^ 


^^H 386 Register. 
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Fentachloraceton 113. ^^^H 


OxalBäureäthyläther 102. 


FeDtacLlorätban 80. ^^H 


OxaUäore-Methylttther 102. 


Fentacblorbenzol 206, ^^H 


Oxalsäure Salze 102. 


Pentachlorbenzaloblorid 233^^^^| 


Oxalursäure 170. 


FeDtachlorbenzylchlorid 233^^^^| 


Oxalylhamstofl' 170. 


FeDtachloraephtalin 287. ~^^H 


Oxamid 103. 


Feiitachlortüluol 232. ^^H 


OxaminBÖure 103. 


Fentametbylälbol 183. ^^M 


OxazobenzoeBäuren 242. 


Pentamethylroaanilin 256. ^^H 


Oxime 41. 


Peptone 33&. ^^H 




Porcbloraceton 113. ^^H 


Oiindol 274. 






Perchlorätbei' 85. ^^H 


OxybntterBäuren 132. 


Percblorbenzol 206. ^^M 




Fercblorchryaocbinon 294. ^^H 


Oxyohrysazin 293. 


PercblornBpbtaUn 285. ^^H 


Oxyooniin 311. 


Percblorphenol 1>09. ^^H 


Oxyessigsanre 99. 


Fergamentpapier 164. ^^H 


Oxyhydrochimm 215. 




Oxyiflohottersäure 132. 


Perubalaam 301. ^^H 



^^^^■^ Register. 387 ^^ 


PeterBilienöl 300. 


Phospbenylt«trachlorid 22ä. ^^| 


Petroleum 180. 


Phoaphiae 69. ^H 


Petrolearaäther 180. 


Phosphor, Bestimmung d. 3. 34S. ^^M 


Peucedanin 331. 


PhoaphoTdimethyl Tl. ^^M 




Pho9phDraäure-]U:ethylätber ?:>. ^H 










Pflanzenfaser 163. 


Physoatigmin 320. ^^M 


Pflanzenfibrin 338. 


Pieen 2S4. ^^M 


Pflanzenschleim 165. 


Picolia 303. ^^M 


Pflaster 153. 




Pheoiinthren 390. 




Phenetol 210. 


Pikramin 210. ^^H 


Phenol 207. 
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Polyclycolsäureu 100. ^^H 


PhenylglycoUSure 238. 258. 
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Schlagende Wetter 17. 
Sohleimharze 300. 
Sclileiiiisäiire 150. 
SchleimBtoS 3-i:>. 
Sdileimzacker 1&8. 
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Schwefsläther 84. 
Schwefeläthyl lOl. 
SchwefelcyanwasseretofTsäure Gt). 
Scbwefelkohlenstoff 37. 
SehwefelkohleaatofEhydrat 39. 
Schwefelmethyl 36. 
SchwefelBBure-Methylätliar 28. 
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Sebaciiisäure 192. 
Seidenfibrin 342. 
Seifen 153. 
Seignettesalz 137. 
SenTöl 12Ö. 300. 
Senföle 66. 
Serum 337. 
Süberacetat 92, 
Siliciummethyl 73. 
SilicoeBsigsäure 7b. 
Sinapin 320. 
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SinbaUn 106. 
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Sorbin 165. 
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Styraciu 263. 
Styrol 265. 
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Sucoinimid IH^t. 
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Tribenzylamin 244. ^^H 


[T 


k TetrftmethylbarnBtoff &2. 


TribenitylphoBpbin 245. ^^H 




TetramethylphoBphoniumjodid 
71. 


Tribrombeiizo! 206. ^^M 




Tribromnapbtalia 285. ^^H 




Tetramethy Iphosphoniumhy drat 
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Tricblorbeiualchlorid 23i||^^^| 






Triublorbenzole 205. l^^H 


i 


Tetramethylatiboninrnhydrat 72. 
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Tricblorhydrin 121. ^^M 
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Verbrennung 2. 


Trimethylen HO. 


VitelUn 339. 


Trimetlylenbromid 110. 


Vulpinsäure 338. 


Trimethyleaeigsäure 145. 




TriraethylhamBtoff 51. 




Trimethyloxäthylamroonium- 


Wachs 152. 


Chlorid 106. 


Walratb I.'il. 


Triniethylpyridin 304. 


WasBeratoff, ßefltimmung des 2. 


344. 


TrimethylBtibin 73. 


Weihranch 301. 


Trimethjlstibinjodid 72. 


Weinessig 91. 


Trimethybumthin 17:'. 


Weingeist Hl. 




WeinBäure 136. 






Trinitronaphtalin 2ör>. 


Weinsaure Salze J37. 


Trinitrophenol 203. 


Weinstein (37. 


Trinitroreaorein 212. 


WeizenBtarke 162. 




Wermnthöl 300. 


Triphenylamia m. 










Xanthin 172. 


Triphenylrosanilin 256, 


XanthogensaurGS Kalium 38. 


TriBulfocarbonaäure 38, 


Xylidin 259. 


Tropasäure 318. 


XyHdinBäore 262. 


Trgpin 318. 


Xyloidin 162. 


Tunicin 164. 


Xylol 256. 


_ Tyro»in 33&. 


XylyUäure 262. 


■ 




■ Vmbelliferon 267. 




■ Uramil 169. 


Zimmtalkohol 263. 


arethane 49. 


Zimmtchlorid 263. 


UroxanBäare 171. 


Zimmtöl 264. 


Uaninsäure 328. 


ZimuLtsäure 264. 


!■ UvitinHäure 262. 


Zimmtaäureanhydrid 265. 


■ Uvitoninsäure 3UD. 


Zimmlnänre-Benzyläther 365. 


■ 


Zimmlaäure-Zimmtäther 265. 


■ 


Zinkacfltat 92. 


^ Valereldehyd, gei^-ohnlicher 144. 


Zinkäthyl 106. 


— normaler 144. 


Zinkmethyl 73. 


ValerianBäure 145. 


Zinntetramethyl 73. 


ValerianBaare Sake 145, 


Zuckersäore J50, 


Vanillin 252. 
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Druck Ton G. H. Soholxe A Co. in Grftfenhaioichen. 
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